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СЕКЦИЯ 1  

ПРОЦЕССЫ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ИЗЛУЧЕНИЯ  

И ПЛАЗМЫ С ТВЕРДЫМ ТЕЛОМ 

SECTION 1  

PROCESSES OF RADIATION  

AND PLASMA INTERACTION WITH SOLIDS 
 

МОДЕЛИРОВАНИЕ МЕТОДОМ МОНТЕ-КАРЛО  

КРЕМНИЕВОГО ФОТОДЕТЕКТОРА СО СТРУКТУРОЙ  

МЕТАЛЛ-ПОЛУПРОВОДНИК-МЕТАЛЛ 
 

А.В. Борздов, В.М. Борздов 

Белорусский государственный университет, 

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, borzdov@bsu.by 

 
Проведено самосогласованное моделирование на основе многочастичного метода Монте-Карло фототока 

кремниевого фотодетектора со структурой металл-полупроводник-металл при воздействии пикосекундного 

импульса лазерного излучения с длиной волны 650 нм интенсивностью 1010 Вт/м2. Исследован фотоотклик 

детекторов с омическими контактами и контактами с барьером Шоттки. Установлено, что время затухания 

фототока в структуре с барьером Шоттки меньше, чем в структуре с омическими контактами. 

Ключевые слова: кремниевый фотодетектор; метод Монте-Карло; моделирование. 

 

MONTE CARLO SIMULATION OF SILICON PHOTODETECTOR  

WITH METAL-SEMICONDUCTOR-METAL STRUCTURE 

A.V. Borzdov, V.M. Borzdov 
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Self-consistent ensemble Monte Carlo simulation of photocurrent in silicon photodetector with metal-

semiconductor-metal structure is performed. Photocurrent is simulated for picosecond laser irradiation with 650 nm 

wavelength and intensity of 1010 W/m2. The lattice temperature is 300 K. The structures with ohmic contacts and con-

tacts with Schottky barriers are considered. To provide an ohmic contacts the silicon regions under metal contacts are 

supposed to be doped by donor impurity at 1023 m–3 level, while for Schottky contacts semiconductor is supposed to 

be pure. The spacing between contacts is 0.5 m, the width of the absorbing silicon layer is 0.5 m. The laser irradia-

tion is supposed to be uniform in space and time. Only intrinsic absorbtion is regarded. The simulation shows that the 

photocurrent in the structure with Schottky contacts decays faster than in the structure with ohmic contacts. 

Keywords: silicon photodetector; Monte Carlo method; simulation. 

 

Введение 

Полупроводниковые структуры металл-

полупроводник-металл используются в 

качестве детекторов излучения видимого и 

инфракрасного диапазонов [1, 2]. При этом 

повышенный интерес к кремниевым де-

текторам обусловлен рядом причин, в 

частности, возможностью простой инте-

грации таких приборов в интегральные  

схемы и их дальнейшей миниатюризацией. 

Для исследования рабочих характери-

стик фотодетекторов достаточно успешно 

применяется самосогласованное модели-

рование на основе метода Монте-Карло 

(см. например [1, 3]). Преимуществом ис-

пользования многочастичного метода 

Монте-Карло является возможность непо-

средственного включения и учета различ-
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ных процессов рассеяния, поглощения и 

генерации носителей заряда в приборных 

структурах [1]. 

 

Результаты и их обсуждение 

При исследовании электрических ха-

рактеристик фотодетекторов основной ин-

терес представляет отклик тока при воз-

действии импульса излучения определен-

ной мощности и длительности, поскольку 

время отклика определяет быстродействие 

прибора. В данной работе проведено чис-

ленное моделирование воздействия пико-

секундного импульса лазерного излучения 

на величину тока в канале кремниевого 

фотодетектора со структурой металл-

полупроводник-металл. Рассмотрены две 

структуры: с омическими контактами и 

контактами с барьером Шоттки. Для обес-

печения омичности контактов прикон-

тактные области кремния полагаются ле-

гированными донорной примесью. При 

моделировании предполагается, что иде-

альный омический контакт в каждый мо-

мент времени инжектирует определенное 

количество носителей заряда, необходи-

мое для поддержания квазинейтрального 

состояния полупроводника у границы раз-

дела металл-кремний. При этом все носи-

тели, достигающие границы раздела ме-

талл-полупроводник изнутри прибора, по-

глощаются контактом. Контакт с барьером 

Шоттки рассматривается как идеальный 

поглощающий контакт, для которого ин-

жекцией носителей заряда можно прене-

бречь. 

При моделировании процессов перено-

са электронов учитывается внутридолин-

ное и междолинное рассеяние на фононах, 

рассеяние на ионизированной примеси, и 

рассеяние на плазмонах в легированных 

областях. Для дырок учитываются фонон-

ные механизмы рассеяния и рассеяние на 

ионизированной примеси. 

Поперечное сечение фотодетектора 

схематически представлено на рис. 1. Раз-

меры моделируемых областей следующие: 

расстояние между электродами Lc = 

0.5 мкм, толщина поглощающего слоя 

кремния Ws = 0.50 мкм, глубина легиро-

ванных n-областей для структуры с омиче-

скими контактами W = 0.2 мкм. Уровень 

легирования контактных областей донор-

ной примесью составляет 1023 м–3. Длины 

контактных областей приняты равными 

0.2 мкм. Температура моделируемой 

структуры – 300 К. 

Полагается, что лазерное излучение 

направлено перпендикулярно поверхности 

кремния (рис. 1) и охватывает область 

между контактами. Длительность лазерно-

го импульса равна 1 пс. При этом в каче-

стве модельного приближения предпола-

гается, что интенсивность излучения по-

стоянна во времени и равномерно распре-

делена по площади поверхности фотоде-

тектора. Рассмотрен процесс собственного 

поглощения излучения кремнием. 

 

Рис. 1. Поперечное сечение моделируемого фото-

детектора 

Fig. 1. Crossection of the simulated photodetector 

Параметры, характеризующие оптиче-

ские свойства полупроводника, такие как 

коэффициент поглощения и преломления в 

Si для данной длины волны, взяты на ос-

новании данных, представленных в [4, 5]. 

Напряжение подается на один из элек-

тродов — анод (VA), относительно второго 

электрода — катода (VС), т.е VС полагает-

ся равным нулю. 

На рис. 2 приведены зависимости от 

времени фототока для четырех значений 

напряжения на аноде VA: 0.5, 1, 1.5 и 2 В. 

На рисунках (а) и (б) кривые с большим 

максимальным значением фототока соот-

ветствуют большему значению приложен-

ного к аноду напряжения. Предполагается, 

что лазерное излучение включается в мо-

мент времени t = 1 пс. При этом до начала 

воздействия излучения моделирование 
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проводится в течение некоторого времени, 

достаточного для установления стацио-

нарного процесса переноса электронов и 

дырок в фотодетекторе. 

а(a) 

б(b) 

Рис. 2. Зависимость фототока от времени: а – 

структура с омическими контактами; б – структура 

с контактами Шоттки 

Fig. 1. Dependence of the photocurrent on time: a – 

structure with ohmic contacts; b – structure with 

Schottky contacts 

Как видно из рисунка, для структуры с 

омическими контактами время затухания 

фототока значительно превосходит тако-

вое для структуры с контактами Шоттки. 

Такую зависимость фототока от времени 

можно объяснить, на наш взгляд, тем, что 

в сильно легированных приконтактных 

областях напряженность электрического 

поля гораздо меньше, нежели в области, 

прилегающей к контакту Шоттки. Таким 

образом, экстракция сгенерированных из-

лучением электронов и дырок из прикон-

тактных областей фотодетектора происхо-

дит медленнее в случае омических контак-

тов. Также в качестве преимущества фото-

детекторов с контактами Шоттки можно 

отметить существенно меньшее значение 

темнового тока по сравнению с детекто-

ром с омическими контактами. 

 

Заключение 

Проведено численное моделирование на 

основе многочастичного метода Монте-

Карло отклика тока кремниевого фотоде-

тектора со структурой металл-

полупроводник-металл на воздействие пи-

косекундного импульса лазерного излуче-

ния с длиной волны 650 нм и интенсивно-

стью 1010 Вт/м2 при температуре 300 К. 

Рассмотрены структуры фотодетекторов с 

омическими контактами и контактами 

Шоттки. Установлено, что время затуха-

ния фототока в детекторах с контактами 

Шоттки меньше, чем в детекторах с оми-

ческими контактами при рассмотренных 

напряжениях между электродами. 
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Short comparative analysis of main three concepts of laser-induced optical breakdown (thermal, plasma and di-

rect) are represented. Experimental data for silicon carbide and potassium chloride are selected for modeling. We 

show that direct (system) concept may be explaining the observing experimental data in full volume. Questions 

about nature of corresponding transformations light and irradiated matter are discusses too.  

Keywords: laser-induced optical breakdown; Relaxed Optics; Cherenkov radiation; interference; diffraction 
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Introduction 

Problems of the observation the laser-

induced optical breakdown and shock pro-

cesses in matter as Nonlinear (NLO) and Re-

laxed (RO) Optical processes are connected 

with acoustic (thermal) and electromagnetic 

(plasma and Nonlinear optical) nature [1-3]. 

These processes may be connected with dif-

fractive stratification of laser beam, self-

focusing, self-trapping, generation of super-

continuum radiation (ordered – Cherenkov 

radiation, and disorder – plasma radiation) 

[2, 3]. 

The presentation this problem from one 

point of view for all media – from gases to 

solid is given in [1-5]. Unfortunately, the first 

attempt of observation this problem in main 

details in whole are represented in [5] only.  

According to [1, 2], optical breakdown is 

understood as catastrophic damage caused by 

strong laser radiation. The cause of optical 

breakdown is avalanche ionization. This pro-

cess is differed from heat breakdown, which 

is result of laser-induced heat of irradiated 

matter, to direct optical multiphotonic ioniza-

tion. Roughly speaking the optical break-

down is result of rapid introducing energy to 

matter with laser help. Optical breakdown 

determines a limit laser intensity of laser ra-

diation, which irradiated matter can absorb.  

In whole this problem [1, 2] is very com-

plex problem. From physical-chemical point 

of view the optical breakdown is the regime 

of fool breakage of all chemical bonds in ir-

radiated matter in zone of laser irradiation [2, 

3]. In this case we can determine the thresh-

old of breakdown of irradiated matters with 

help methods of Relaxed Optics (cascade 

model of excitation the proper chemical 

bonds in the regime of saturation the excita-

tion) [2, 3]. This regime may be received 

with help three ways [2]. We represent only 

direct cascade (system) optical concept [2]. 

In this case we have direct multiphotonic ion-

ization and transformation of initial radiation 

and these processes have oriental nature [2].  

Here we restrict ourselves to laser-induced 

optical breakdown in solids (silicon carbide 

[4, 5] and potassium chloride [6]) and the 

direct modeling method [2]. 

 

Main results and discussions 

Typical complex experimental data for sil-

icon carbide, which are included optical 

breakdown, were received in [4, 5] (Fig. 1).  

Sectional area of receiving structures was 

~ 22 μm, the depth of ~ 50 μm. As seen from 

Fig. 1c we have five stages disordered re-

gions, which are located at a distance from 2 

to 4 μm apart vertically [4, 5]. Branches 

themselves in this case have a thickness from 

150 to 300 nm. In this case there are lines in 

the irradiated nanocavity spherical diameter 

of from 10 nm to 20 nm. In this case irradiat-

ed structures have crystallographic symmetry 

of the initial structure. 

Two damages region in a crystal with 

moderately high density of inclusions were 

received in [6] for KCl after irradiation by 

CO2-laser pulses (wavelength 10.6 μm, dura-

tion of pulse 30 ns).  These results are pre-

sented in Fig. 2 [6]. 

Fig. 2a shows that spatial inhomogeneities 

are in fact inclusions [6]. The damage bubbles 
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Fig. 1. (a) Schematic illustration of the laser irradiated pat-

tern. The light propagation direction (k) and electric field 

(E) are shown. (b) Optical micrograph of the mechanically 

thinned sample to show cross sections of laser-irradiated 

lines (200 nJ/pulse). (c) Bright-field TEM image of the cross 

section of a line written with pulse energy of 300 nJ/pulse. 

(d) Schematic illustration of a geometric relationship be-

tween the irradiated line and the cross-sectional micrograph. 

(e) Magnified image of a rectangular area in (c). Laser-

modified layers with a spacing of 150 nm are indicated by 

arrows. (f) Bright-field TEM image of a portion of the cross 

section of a line written with a pulse energy of 200 nJ/pulse. 

(g) Zero-loss image of a same area as in (f) with nanovoids 

appearing as bright areas. Correspondence with (f) is found 

by noting the arrowheads in both micrographs. (h) Schemat-

ic illustrations of the microstructure of a laser modified line. 

Light-propagation direction (k), electric field (E), and scan 

direction (SD) are shown. Only two groups (groups I and II) 

of the laser-modified microstructure are drawn [4, 5] 

occur randomly near, not necessarily in, the 

tiny focal volume. At a well-defined power 

threshold, an elongated pointed bubble forms, 

its vertex falling at the focus (Fig. 2b).  

Thermal and plasma models of laser-

induced optical breakdown are represented in 

[1, 2]. For the modeling experimental data of 

Fig. 1 – Fig. 2 we used direct (system) meth-

od [2]. Next scenario: diffraction stratifica-

tion of focused laser beam; generation of 

Cherenkov radiation on each cone of proper 

diffraction ring; interference of this Cheren-

kov radiation and optical breakdown in the 

maximums of interferograms, was used. 

The first laser-induced filaments were re-

ceived in the liquid [2]. Later researches 

shown that analogous phenomena are gener-

ated in solid and gas matter too. Therefore, 

first models were created for the nonlinear 

Kerr media and were used for all types of ir-

radiated matter [1, 2]. Strongly speaking, 

these filaments are sparks of optical break-

down. More universal concept is physical-

chemical [2, 3]. 

It may be physical-chemical method. In 

this case we must have concentration of prop- 

 
Fig. 2. Two damages regions in a crystal KCl with 

moderately high density of inclusions. The round black 

objects are bubbles. The radiation, incident from left to 

right, was yust at the intrinsic breakdown threshold. In 

one case (a) there was damage only at the inclusions. 

In (b), intrinsic breakdown occurred as evidenced by 

the pointed bubble. The straight lines represent cleav-

age [6] 

er centers of scattering (absorption) of laser 

radiation, which are generated proper nonlin-

ear optical phenomenon, and its activation 

energy. The self-focusing is nonlinear optical 

process therefore Pcr or the critical value of 

energy may be determined in next way. Vol-

ume density of energy of the creation self-

focusing process may be determined with 

help next formula Wcrvol [2, 3]: 

crvol a ncW E N= ,                      (1) 

where Ea – energy of activation proper “non-

linear” centers; Nnc – their concentration. 

Surface density for optical thin may be de-

termined as [3]:  

Wcrsur=Wcrvol/,                    (2) 

where α – absorbance index. Integral value of  

energy may be determined as [2, 3]: 

,crin crsurW W S=                      (3) 

where S – the square of irradiation.  

In this case [2, 3] 

,crin
cr

ir

W
P


=                      (4) 

where ir  is duration of laser irradiation. 

Next step of determination the density of 

energy in our cascade is condition of diffrac-

tive stratification. This condition may be de-

termined with help of sizes the diffractive 

rings. We can estimate density of energy in 

plane of creation the diffractive stratification 

for n = 5. 
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Conic part of filament radiation has con-

tinuum spectrum: from ultraviolet to infrared. 

At first this effect was called superbroaden-

ing. Therefore, it may be interpreted as laser-

induced Cherenkov radiation [2, 3, 7, 8]. The 

angle 2θ in the vertex of an angle of Fig. 1 (e) 

is double Cherenkov angle. In this case we 

have frozen picture of laser-induced destruc-

tion of 4H-SiC with help Cherenkov radiation 

[2, 3].  

The Cherenkov radiation is characterized 

by two peculiarities [2, 3]: 1) creation of het-

erogeneous shock polarization of matter and, 

2) radiation of this polarization. The methods 

of receiving shock polarization may be vari-

ous: irradiation by electrons, γ-radiation, ions 

and excitation with help pulse fields. The 

stratification of this radiation on other type’s 

radiation (volume, pseudo-Cherenkov i.e.) 

has relative character and may be represented 

as laser-induced Cherenkov radiation. There-

fore, in future we`ll be represent conical part 

of filament radiation as Cherenkov [7, 9]. 

This fact may be certified with macroscop-

ic and microscopic ways. 

First, macroscopic may be represented ac-

cording to [7]. The similarity between charge 

particle and light-induced Cherenkov radia-

tion one can invoke the analogy between 

Snell’s law and Cherenkov radiation [7]. In 

[7] the point of intersection of a light pulse 

impinging at an angle   on a boundary be-

tween two media moves with velocity 

V=C/n1cos. This relation with Snell’s law,  

gives the Cherenkov relation [7].  

cos=C/n2()V                     (5) 

The microscopic mechanism of laser-

induced Cherenkov radiation is expansion and 

application of Niels and Aage Bohrs micro-

scopic theory of Cherenkov radiation as part 

of deceleration radiation on optical case [8]. 

For optical case the Bohrs hyperboloid must 

be changed on Gaussian distribution of light 

for mode TEM00 or distribution for focused 

light of laser beam [2, 3]. In this case Cheren-

kov angle may be determined from next for-

mula: 

2Ch ir
 + =  or ,

2Ch ir
 = −          (6) 

where ir – angle between tangent line and 

direction of laser beam.  

Angle ir  as determined from next formu-

la [2, 3]: 

tan ,b
ir

sf

d
l

 =                      (7) 

where bd  – diameter of laser beam, 
sfl  –

length of self-focusing. In our case ir  is an-

gle of self-focusing. 

This formula is approximate for average 

angle ir . 

The Golub formula (5) was used for the 

determination product ( )2 nl poln V  [3, 4]. 

Self-focusing and Cherenkov angles and 

product ( )2 nl poln V were estimated for LiF, 

CaF2, fused silica, water and glass BK-7 in 

[2, 3]. 

Thereby microscopic modified Bohrs the-

ory and macroscopic Golub model are mutu-

ally complementary methods [2, 3]. 

The decreasing of Cherenkov angle and 

product ( )2 nl poln V  for increasing of laser 

radiation intensity are corresponded to in-

creasing of nonlinear refractive index and 

decreasing of velocity of polarization (mul-

tiphotonic and multiwave processes) [2]. 

The estimation of sizes the cascade of 

volume destructions of Fig. 1c may be ex-

plains in next way [2, 3]. The sizes (diame-

ters) of proper stages nird  of cascade are pro-

portionally to corresponding diffraction di-

ameters [2]. 

The diffraction diameters ndifd may be de-

termined with help condition of diffraction-

pattern lobes (modified Rayleygh ratio): 

.ndifd n=                              (8) 

The estimations of first five diffraction di-

ameters 
ndifd  for λ = 800 nm were represent-

ed in [3, 4]. The distance between diffraction 

spots and proper moving foci may be deter-

mined with help next formula: 

.
2 tan

2

ndif

nf

d
l


=                        (9) 
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These distances for φ1 = 20º and φ2 = 30º 

were represented in [3, 4]. In general case the 

angle  is depended from homogeneity of ir-

radiated matter or intensity of irradiation. 

Qualitative explanation of development of 

cascade the destructions may be next. The 

focus of each diffraction zone (spot) is the 

founder proper shock optical breakdown. But 

foci with more high number may placed in 

the “zone” of influence of previous foci. 

Therefore, only first stage of Fig. 1c is repre-

sented pure shock mechanism (Mach cone). 

Mach cones are characterized the second and 

third stages of Fig. 1c. But its maximums are 

displaced from center. It may be result if in-

teraction second and third shock waves with 

previous shock waves: first – for second wave 

and first and second for third wave. The 

chock mechanism of destruction certifies a 

linear direction of optical breakdown. Thus, 

basic creator of optical breakdown traces is 

secondary Cherenkov radiation and shock 

waves. This radiation is absorbed more effec-

tively as laser radiation and therefore the 

creation of optical breakdown traces is more 

effectively as for beginning laser radiation. 

Cherenkov radiation is laid in self-absorption 

range of 4H-SiC, but 800 nm radiation – in 

intrinsic range.  

The conclusion about diffractive stratifica-

tion of focused radiation may be certified by 

experimental data of Fig. 1c.  

We can rough estimate basic peculiarities 

of energy distribution in Mach cone may be 

used next formula [3, 4]:  
2 5

2 2

1

1

,
4

ob iav iav aSiC Zth

i

E n l r N E


=

 
=  

 
      (10) 

where niav– average visible number of fila-

ments in proper group of cascade, liav=1000 

nm – average length of filaments in proper 

group of cascade, r = 10 nm – average radius 

of filament, Na – atom density of 4H-SiC.  

Energy, which is necessary for the optical 

breakdown our nanotubes may be determined 

in next way. Zeitz threshold energy for 4H-

SiC is equaled EZth ~ 25 eV [2, 3]. Let this 

value is corresponded to energy of optical 

breakdown. Therefore, summary energy E1ob 

is equaled: 

1 23,2 .ob asnt ZthE N E nJ=  =          (11) 

This value is equaled of ~ 8% from pulse 

energy or ~ 30% from the effective absorbed 

energy of pulse.  

We can estimate chain of critical value of 

energy for the 4H-SiC from physical-

chemical point of view too. So, ratio between 

thresholds of optical breakdown and self-

focusing is equaled ~ 105. For the modeling 

sizes and forms of nanovoids the modified 

Rayleygh model was used [2, 3]. 

Nanovoids may be represented as results 

of the laser-induced laser-induce breakdown 

and creation of cavitations bubbles [2, 3] too. 

For the estimations of maximal radius of 

nanovoids in spherical approximation we 

must use modified Rayleygh formula [2, 3]: 

,
915.0

2
max

cE

E

r

R
R

i

ir


=               (12) 

where Tc – the time of creation the nanovoid 

(bubble), τi – pulse duration, R is radius of 

nanovoid, r – radius of irradiated zone, E – 

Young module, irE – energy of one pulse [2, 

3].  

But we have two speeds of sound in elas-

tic body: longitudinal ls  and transversal ts  

[2, 3]. The ratio between of these two speeds 

is equaled:  

( )

( )

1 2
.

2 1

ts

ls




 

−
= =

−
             (13) 

But this ratio must be true for shock 

waves too. Therefore, for silicon carbide for 

ν = 0.45 [4], α = 0.33. Roughly speaking last 

ratio is determined the step of ellipsoidal 

forms of our nanovoids (Fig. 2c).  

This method was used for the modeling 

experimental data for KCl (Fig. 2). Density 

of atoms of KCl is equaled 
22 33,1 10 .cm−   

Zeits energy for KCl has value ~ 30 eV [2]. 

We used next approximations. Photog-

raphy of Fig. 2 gives a blurry image com-

pared to the bright-field TEM image of 

Fig. 1. Therefore, we can’t see the micro-

structure of optical breakdown. Therefore, 

we use rough average approximations for 

diameter daverage and length l of cascade laser-

induced optical breakdown of Fig. 1. Volume 
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of cascade was determined as cylinder vol-

ume [2]. 

Fig. 2 is similar to Fig 1c. But regimes of 

irradiation of Fig. 2 are similar to mode 

TEM01. Therefore, we have two channels of 

generation the cascade of laser-induced opti-

cal breakdown. 

The distances between bubbles of Fig. 3b 

are larger as between regions of destruction 

of Fig. 1c. But conditions of focusing the ra-

diation in these both cases are equivalence. 

Therefore, the distances between neighboring 

bubbles l2 of Fig. 2b and neighboring regions 

of destruction l1 of Fig. 1c are connected by 

next formula [2] 

1 1
2 2

2 1 1

2 2
2 2

tan tan
2 2

.

tan tan
2 2

ndif

ndif

d

l l l

d

 


 


   
   
   = =
   
   
   

   (14) 

Energy characteristics of irradiation 

weren’t represented in [6]. Therefore, we se-

lect value 2 J/pulse [3]. In this case we have 

effective using energy. Methods of estima-

tions of energy characteristics for KCl are 

rougher as for 4H-SiC. But we must suppose 

that focused laser irradiation has diffraction 

stratification, generation of Cherenkov radia-

tion and interference of this Cherenkov radia-

tion. On Fig 2b 5-7 steps of cascade optical 

breakdown we see.  

Effective transformation the energy of la-

ser radiation to cascade of laser-induced  

breakdown for KCl is 11.6-17.4 percents [2]. 

These models may be used for the case, 

when kinetic processes of transformations 

light and matter, according represented sce-

nario, and have a higher rate than the rate of 

formation of plasma and thermal processes 

[2]. The establishment of a hierarchy of pro-

cesses that are described both by the methods 

of physical optics and by the methods of 

physical chemistry and radiation physics of 

solids makes it possible to more adequately 

describe the presented experimental results. 

 

Conclusions 

Experimental data of laser-induced optical 

breakdown in silicon carbide and potassium 

chloride are analyzed. Basic peculiarities of 

nature the laser-induced optical breakdown is 

shown on the example of direction cascade 

(system) model.  

We show, that this concept describes suc-

cessfully the represented experimental data. 
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NiCoCrFeMn and NiCoCrFe high-entropy alloys are formed by the method of arc melting and casting in a copper 

cell, followed by vacuum annealing at a temperature. Studies carried out by scanning electron microscopy and XRD 

analysis showed that the formed HEAs have a coarse-grained structure (80-100 μm) and are single-phase substitutional 

solid solutions with an fcc lattice. High-entropy alloys were irradiated at room temperature with He ions with the 

energy of 40 keV at fluences from 3·1017 to 5·1017 cm-2. It was found that irradiation with helium ions does not lead 

to erosion of the sample surface, as well as to the decomposition of NiCoCrFeMn and NiCoCrFe solid solutions. An 

increase in the root-mean-square deviation and tensile stresses in the samples under irradiation with helium ions is 

revealed. It was found that the most radiation-resistant system is NiCoCrFeMn. 

Keywords: High-entropy alloys; helium ion irradiation; coarse-grained structure; single-phase solid solutions; 

root-mean-square deviation; initial stress. 

 

Introduction 

Since the coining of the term High Entropy 

Alloys (HEA) in 2004 by Yeh [1], HEAs have 

attracted a lot of the scientific community’s 

attention as a more defect resistant and more 

stable material under extreme conditions. 

High-entropy alloys are a type of concentrated 

single-phase solid-solution alloy. HEAs typi-

cally include four or more elements in approx-

imately equiatomic ratios, with the compo-

nents randomly organised on a face-centered 

cubic (FCC) or body-centered cubic (BCC) 

crystalline lattice [1]. When compared to 

more traditional, binary, solid-solution alloys, 

the lack of ordered elemental arrangement and 

the associated high configurational entropy in 

these alloys has been observed to yield im-

proved resistance to radiation damage [2]. For 

example, radiation-induced segregation at 

grain boundaries was considerably reduced in 

FeNiMnCr HEAs as compared to irradiated 

typical austenitic FeCrNi alloys [3]. Other re-

search groups [2] and [4-7] have also found 

that many different types of damaged HEAs 

exhibit exceptional phase stability and radia-

tion resistance at moderate-to-high damage 

levels [8]. 

The irradiation response of HEAs and their 

ability to survive the neutron bombardment 

environment of future civil nuclear power 

plants are gaining attention. Face-centered cu-

bic CrMnFeCoNi, commonly known as the 

Cantor alloy, was one of the earliest suggested 

HEAs, and the irradiation response of the 

Cantor alloy and its sub-systems is the subject 

of this research [8]. 

Utilising irradiation analogues (electrons, 

heavy ions, and He) to neutron bombardment, 

as well as simulations, advanced microstruc-

tural analysis, and property measurement, the 

Cantor alloy and its derivatives are shown to 

have encouraging irradiation resistance that, 

in many cases, outperforms more traditional 

dilute alloys with same elements [3], [7]. High 

phase stability and resistance to radiation-in-

duced segregation, smaller size but higher 

density of dislocation loops, considerably re-

duced swelling extent, and enhanced re-

sistance to He bubble development are all ad-

vantages.  
 

Materials and methods 

Samples NiCoCrFeMn and NiCoCrFe 

were manufactured at the Beijing 
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Technological University by arc melting and 

casting in a copper cell, followed by vacuum 

annealing at a temperature of 1150°C for 24 h, 

cold rolling until the thickness is reduced by 

85%, and final annealing at a temperature of 

1150°C for 72 h (Fig. 1). 

 
Fig. 1. High-entropy sample preparation scheme 

Ion implantation of the HEAs was carried 

out using 40 keV He2+ ions at the DC-60 

heavy ion accelerator of the Astana branch of 

the Institute of Nuclear Physics at the fluence 

from 3.0·1017 to 5·1017 cm-2. The implantation 

temperature was 300 K. The beam current was 

200 μA, and water cooling of the target sub-

strate was used.  

X-ray Diffraction (XRD) analysis was em-

ployed for structural identification using an 

Ultima IV Rigaku X-ray diffractometer oper-

ating in parallel configuration and equipped 

with CuKα wavelength (0.15418 nm). In view 

of the structural features of the HEAs, the 

XRD spectra were obtained while the sample 

was rotating in the plane of its surface. The 

stresses in the HEAs were calculated by the 

sin2 method for the (220) plane. 

The morphology of the HEAs surface was 

studied by the method of scanning electron 

microscopy (SEM) on plan-view specimens 

using a JEOL JSM-7500F Field Emission 

Scanning Electron Microscope.  

 

Results and discussion 

The SEM method revealed that the ob-

tained samples have a coarse-grained struc-

ture, the grain size for the CoCrFeMnNi sam-

ple was 100 μm, and for the CoCrFeNi sample 

80 μm. The grains are regular in shape with 

hexagonal sections. Also on the surface, traces 

of twinning are clearly visible, introduced by 

mechanical processing of the samples during 

preparation, which can contribute to an 

increase in the radiation resistance of these al-

loys by the presence of a drain of defects in 

the form of twin boundaries (Fig. 2a). 

 

 

Fig. 2. SEM micrograph of an unirradiated 

NiCoCrFeMn HEA (a) and a Ni sample (b) irradiated 

with He (40 keV and 3·1017 cm-2) ions 

Figures 3, 4 show part of the XRD spectra 

of the initial NiCoCrFeMn and NiCoCrFe 

samples, respectively. Analysis of XRD spec-

tra of the obtained samples revealed that they 

are single-phase substitutional solid solutions 

with an fcc lattice. The lattice parameter of the 

NiCoCrFeMn alloy is 0.359 nm, and that of 

the NiCoCrFe alloy is 0.357 nm.  

The results of determining the internal 

stresses in the initial samples, calculated by 

the sin2 method for the diffraction peak 

(220), are presented in Table 1. As can be seen 

from the table, the compressive stress of -55 

and -150 MPa are formed in the initial sam-

ples for NiCoCrFeMn and NiCoCrFe sam-

ples, respectively. 

Before investigation of irradiated HEAs, 

calculations using SRIM program [9] were 

performed. SRIM calculations showed that  

  
 

Cold rolling to 85% 

thickness reduction 

 

T(℃) 

Time 

Annealing 

1150℃-24 h 
Annealing 

1150℃-72 h 

Quenching 

1. Arc melting in a 
high-purity argon 

atmosphere 

 

2. Casting into a 

copper mould to get 
a bulk sample   Plate sample 

a 

b 
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Fig. 3. XRD spectra of initial and irradiated by He (40 

keV and 3·1017 cm-2) ions NiCoFeCrMn HEAs 
obtained at an X-ray beam incidence angle of 1 
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Fig. 4. XRD spectra of initial and irradiated with He (40 

keV and 3·1017 cm-2) ions NiCoFeCr HEAs obtained at 

an X-ray beam incidence angle of 1 

the range of He is 147 and 144 nm for 

NiCoCrFeMn and NiCoCrFe systems, respec-

tively (Table 1). The energy loss for all sam-

ples is about 225 eV/nm. 

Table 1. Stress of initial and Rp, root-mean-square de-

viations, stress of HEAs irradiated with He (40 keV and 

3·1017 cm-2) ions 

Samples Rp, 

nm 

RMSD Stress, MPa 

initial He irradi-

ated 

NiCoCrFeMn 147 1.16 (Peak 1) 

0.94 (Peak 2) 

-55 72 

NiCoCrFe 144 0.83 (Peak 1) 

0.63 (Peak 2) 

-150 82 

SEM studies of irradiated HEAs did not re-

veal radiation erosion of the sample surface, 

that is, no traces of blistering or flaking were 

found at a fluence of 5·1017 cm-2. In this case, 

for Ni samples obtained by the same method, 

the formation of blisters with a diameter of 10 

μm was found already at a fluence of 3·1017 

cm-2 (Fig. 2b). The data obtained indicate a 

high radiation resistance of the HEAs surface 

to erosion after helium ions irradiation with a 

fluence of 5·1017 cm-2. 

XRD spectra of the irradiated and initial 

samples were obtained at an angle of inci-

dence of the X-ray beam of 1 (Fig. 3, 4), due 

to the small depth of implantation of helium 

ions (about 300 nm). 

Analysis of XRD spectra of irradiated 

HEAs did not reveal the decomposition of 

solid solutions or the formation of new phases, 

which indicates a high radiation resistance of 

the structure of HEAs solid solutions. 

It was found that irradiation with helium 

ions leads only to a shift of the diffraction 

peaks of NiCoCrFeMn and NiCoCrFe solid 

solutions to the region of smaller angles (an 

increase in the lattice parameter). At the same 

time, the asymmetry of the diffraction peaks 

(111) and (200) was revealed, which made it 

possible to approximate them and divide them 

into two peaks (Fig. 3). As can be seen from 

Figures 3 and 4, peaks 2 are characterized by 

a small displacement of the angular position 

in comparison with the diffraction peaks of 

unirradiated samples. While peaks 1 are sig-

nificantly shifted to the region of smaller an-

gles and broadened. This separation of the 

peaks can be interpreted according to the 

SRIM data. Peaks 2 correspond to diffraction 

from the region with a low concentration of 

implanted helium, and peaks 1 - from the re-

gion of the maximum concentration of he-

lium. Thus, irradiation with helium ions leads 

to the formation of deformed regions with pre-

dominantly radiation defects (vacancies and 

interstitial atoms) - peaks 1 and implanted he-

lium - peaks 1. In this case, helium implanta-

tion leads to an increase in macro- (shift of the 

diffraction peak) and microstresses (broaden-

ing of di -fraction peak). 

Calculations of root-mean-square devia-

tions (RMSD) (stresses of the 3rd kind) are 

presented in Table 1. As can be seen from Ta-

ble 1, the RMSD characterizing the disorder 

of the solid solution for 5 component HEAs is 
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higher than for 4 components. In this case, in 

the region of the maximum concentration of 

implanted helium, the RMSD increases. 

The results of calculating internal stresses 

in HEAs irradiated with helium are given in 

Table 1. As can be seen from the table, irradi-

ation with helium ions leads to a decrease in 

compressive stresses and an increase in tensile 

ones. In this case, the greatest change in the 

stress level was revealed for the NiCoCrFe 

system. The change in the level of internal 

stresses is caused by helium implantation and 

the formation of radiation defects. Therefore, 

we can conclude that the NiCoCrFeMn sys-

tem is more radiation-resistant than the 

NiCoCrFe system. 

 

Conclusions 

NiCoCrFeMn and NiCoCrFe high-entropy 

alloys are formed by the method of arc melt-

ing and casting in a copper cell, followed by 

vacuum annealing at a temperature. 

It was revealed that the formed HEAs have 

a coarse-grained structure (80-100 μm) and 

are single-phase substitutional solid solutions 

with an fcc lattice. 

The high radiation resistance of the surface 

microstructure and phase composition of the 

formed high-entropy alloys has been estab-

lished. 

An increase in root-mean-square devia-

tions and tensile stresses in HEAs under irra-

diation with helium ions is revealed. 

It was found that the most radiation-re-

sistant system is NiCoCrFeMn. 
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Е.Р. Бурмистров, Л.П. Авакянц 

Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова,  

Ленинские горы 1/2, 119991 Москва, Россия, 

eugeni.conovaloff@yandex.ru, avakants@genphys.phys.msu.su 

 
Предложен новый комплексный подход к определению параметров двумерного электронного газа в кван-

товых ямах InGaN/GaN. Метод основан на регистрации терагерцовых частот двумерных плазмонных резо-

нансов, возбуждаемых в исследуемых образцах гетероструктур InGaN/AlGaN/GaN. Показано, что двумерный 

электронный газ, локализованный в квантовых ямах InGaN/GaN, демонстрирует резонансное поведение. Об-

наружен эффект модуляции фазы вблизи частот плазмонных резонансов, а также перенормировки эффектив-

ной массы двумерного электронного газа с увеличением температуры образца от 90 К до 170 К.  

Ключевые слова: плазмонный резонанс; квантовые ямы; гетероструктуры; время релаксации; двумерный 

электронный газ; терагерцовые частоты. 

 

STUDY OF DYNAMIC PARAMETERS OF TWO-DIMENSIONAL 

ELECTRONIC GAS IN InGaN / GaN QUANTUM WELLS  

BY THE TERAHERTZ PLASMON RESONANCE METHOD 
 

Е.R. Burmistrov, L.P. Avakyants 

M.V. Lomonosov Moscow State University, 119991 Moscow, Russia, 

eugeni.conovaloff@yandex.ru, avakyants@genphys.phys.msu.su 

 
A new integrated approach to determination of parameters of two-dimensional electronic gas in quantum holes of 

InGaN/GaN is offered. The method is based on recording terahertz frequencies of two-dimensional plasmon reso-

nances excited in the examined samples of heterostructures InGaN/AlGaN/GaN femtosecond laser pulses at a wave-

length of 797 nm. It has been shown that a two-dimensional electron gas localized in quantum wells InGaN/GaN 

exhibits resonant behavior in the frequency range from 1-5 THz. The effect of phase modulation near the frequencies 

of plasmon resonances was found, as well as renormalization of the effective mass of a two-dimensional electron gas 

with an increase in the temperature of the sample from 90 K to 170 K. The proposed method is universal, non – contact 

and can be used in a wide temperature range. 

Keywords: plasmon resonance; quantum wells; heterostructures; relaxation time; two – dimensional electronic gas; 

terahertz frequencies. 

 

Введение 

Эффективность работы фотодиодов на 

основе гетероструктур InGaN/AlGaN/GaN 

[1, 2] зависит от параметров двумерного 

электронного газа (2ДЭГ), определение ко-

торых представляет собой сложную иссле-

довательскую задачу. Среди эксперимен-

тальных методов наиболее успешно заре-

комендовали себя в исследовании электри-

ческих свойств 2ДЭГ в квантовых ямах 

(КЯ) InGaN/GaN циклотронный резонанс и 

осцилляции Шубникова – де Гааза [3], ко-

торые ограничиваются преимущественно 

температурами жидкого гелия. В области 

высоких исследуемых температур необхо-

димо применять оптические методы, осно-

ванные на спектроскопии в дальней ИК об-

ласти [4]. Это объясняется усилением ин-

тенсивности междолинного фононного 

рассеяния 2ДЭГ в активном слое 

InGaN/GaN, сильным экранированием 

внешнего возмущения электронной систе-

мой, а также влиянием случайных флукту-

аций сплава, что приводит к появлению до-

полнительных центров рассеяния.  

Электронный газ в структурах 

InGaN/GaN демонстрирует резонансное 

поведение в ТГц диапазоне, что связано с 
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коллективным возбуждением плазмонных 

волн в 2ДЭГ. Терагерцовая спектроскопия 

(ТГц) во временной области [5] является 

ключевым методом всесторонней характе-

ристики 2ДЭГ в суб- и ТГц диапазонах ча-

стот.  

В данной работе метод ТГц спектроско-

пии дополнен быстрым Фурье – преобра-

зованием (БФП) [6], что позволило срав-

нить отдельные гармоники сигналов, про-

шедших через пустой криостат и криостат 

с образцом. Фурье – преобразование каж-

дого из них предоставило возможность 

определить амплитуду и фазу составляю-

щих частот. На основании сравнения ча-

стотно зависимых амплитуд и фаз падаю-

щего и прошедшего излучения изучены 

коллективные электронные возбуждения и 

основные параметры 2ДЭГ в КЯ 

InGaN/GaN, такие как эффективная масса, 

подвижность и время релаксации.  
 

Результаты эксперимента 

Объектом исследования является ти-

пичная для светодиодных гетероструктур с 

квантовыми ямами InGaN/GaN в p-n-пере-

ходе GaN слоевая структура, выращенная 

методом газофазной эпитаксии (ГФЭ) [7] 

на сапфировой подложке в направлении 

[0001]. Для гетероструктур InGaN/Al-

GaN/GaN первыми являются низкотемпе-

ратурный и буферный слои нелегирован-

ного i-GaN с толщинами 20 нм и 0.7 мкм 

соответственно. Следующими идут слой n-

GaN, легированный кремнием толщиной 

3.6 мкм для образцов «Светлана-оптоэлек-

троника» и 4.5 мкм для образцов серии 

«LumiLEDs», буферная сверхрешётка 

InGaN/GaN и активная область, состоящая 

из 5 КЯ/барьеров InxGa1-xN/GaN толщиной 

3/12 нм для образца «Светлана-оптоэлек-

троника» и 4/4 нм для образцов серии 

«LumiLEDs». Затем следует слой p-AlGaN 

(толщина 20 нм), легированный магнием и 

p-GaN (толщина 120 нм). Типичная слое-

вая структура и внешний вид образцов ге-

тероструктур представлены в работе [8]. 

На основании расчетов, представлен-

ных в [8], концентрация 2ДЭГ в КЯ 

InGaN/GaN составляет 2.61  1013см-2, при 

этом подвижность и время релаксации 

2ДЭГ в условиях приложенного к гетеро-

структуре InGaN/AlGaN/GaN внешнего 

электрического поля равны 2.14103см2/Вс 

и 5.7710-9 с соответственно. 

Исследование плазмонных структур 

проведено с помощью спектрометра «THz-

TD», сопряженного с криостатом. Сигналы 

во временной области были записаны че-

рез апертуру диаметром 1.5 мм при нор-

мальном угле падения Р – поляризации 

электрического поля ТГц импульсов. На 

рис. 1 представлен пример записанных 

сигналов )(tEбоб  (передается через пустой 

криостат) и )(tEоб  (опорный сигнал, пере-

данный через криостат с образцом) во вре-

менной области. 
 

а(a) 

б(b) 

Рис. 1. Полученные зависимости: a – осцилло-

граммы электрического поля ТГц импульсов во 

временной области; б – соответствующие частот-

ные зависимости амплитуд БФП сигналов. Спек-

тры получены при температуре 90 К 

Fig. 1. Obtained relationships: a - oscillograms of the 

electric field of THz pulses in the time domain; b - cor-

responding frequency dependencies of amplitudes of 

FFT signals. Spectra are obtained at temperature 90 K 

Как видно из рис. 1, основный пик сиг-

нала, прошедшего через криостат с образ-

цом, сдвинут во времени на t относи-

тельно опорного сигнала. Уменьшение 

сигнала обусловлено потерями энергии в 
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слоях гетероструктуры и частичным отра-

жением от поверхностей слоев. Задержка 

импульса является результатом конечного 

времени перестройки электронной си-

стемы 2ДЭГ в КЯ InGaN/GaN. На рис. 1a 

влияние подложки связывается с появле-

нием дополнительных пиков с гораздо 

меньшей амплитудой при t = 130 фс и t = 

135 фс, т.е. «эхо» падающего импульса 

вследствие его отражения от краев образца. 

В целях моделирования сигнала, про-

шедшего через криостат с образцом, ис-

пользовалось быстрое преобразование 

Фурье (БПФ) опорного сигнала )(tEбоб : 

 +

+=

k
kkбобk

бобсим

tiffEfF

EFtE

),2exp()()(

)0()0()(
      (1) 

где )( fF была найдена путем решения 

уравнений Максвелла в гидродинамиче-

ской модели высокочастотных свойств 

2ДЭГ как отклик среды на плоскую волну 

с частотой f , ...2,1,/ == ktkfk и t  – 

временное окно импульсов. Функция 
)( fF зависит от ряда параметров, в том 

числе от эффективной массы  , концен-

трации 2ДЭГ DEGN2  и времени релаксации 

электронной системы  , характеризую-

щего безызлучательные потери в слоях ге-

тероструктуры InGaN/AlGaN/GaN. Функ-

ция )( fF  также зависит от характеристик 

диэлектрического окружения 2ДЭГ. Тон-

кие промежуточные слои в активном слое 

InGaN/GaN рассматривались как один 

слой с эффективной диэлектрической про-

ницаемостью d . В то же время буферный 

слой GaN и подложка моделировались как 

один слой с эффективной диэлектрической 

проницаемостью k . Из рис. 1б видно, что 

моделирование БПФ спектра ТГц им-

пульса хорошо согласуется с данными из-

мерений.  

БПФ использовалось для получения 

Фурье – компонент измеряемых сигналов в 

частотной области:
  

)),(exp()()( ,,, fifEfE оббобоббобоббоб =    (2) 

где − )(,)( ,, ffE оббобоббоб  
Фурье-амплитуды и  

фазы опорного сигнала и сигнала, прошед-

шего через криостат с образцом. Для ха-

рактеристики спектров пропускания опре-

делялись следующие параметры: спек-

тральная мощность 
22

)(/)()( fEfEfP бобобi = и фазовый сдвиг 

)()()( fffФ бобобi −= . Соответствующие 

частотные зависимости для двух (i = 21, tt ) 

временных окон лазерных импульсов 

представлены на рис. 2. Частотная зависи-

мость Фурье-амплитуды представлена на 

рис. 1б. 
 

а(a) 

б(b) 

Рис. 2. Частотные зависимости мощности (a) и фазы 

сигналов (б). Спектры получены при возбуждении 

образцов гетероструктур InGaN/AlGaN/GaN фем-

тосекундными лазерными импульсами с двумя вре-

менными окнами длительностью t1 = 130 фс и t2 = 

135 фс на длине волны 797 нм 

Fig. 2. Frequency dependencies of power (a) and phase 

of signals (b). Spectra are obtained by excitation of het-

erostructure samples InGaN/AlGaN/GaN femtosecond 

laser pulses with two time windows of duration t1 = 

130 fs and t2 = 135 fs at wavelength 797 nm 

На рис. 2 представлены модулирован-

ные полосами Фабри-Перо осцилляции 

функций )(2,1 fP tt и )(2,1 fФ tt в диапазоне ча-

стот от 1 до 5 ТГц. На частотной зависимо-

сти мощности излучения хорошо выра-

жены провалы вблизи частот двумерных 

(2Д) плазмонных резонансов.  
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Таблица 1. Параметры 2ДЭГ в КЯ InGaN/GaN по 

данным частот плазмонных резонансов 

Table 1. Parameters of two-dimensional electron gas in 

quantum wells InGaN / GaN according to the data of 

plasmon resonance frequencies 

Эффект «бахромы» Фабри – Перо был 

подавлен путем вырезания дорожек сиг-

нала для импульсов с t2= 135 фс перед пер-

вым «эхом» на временной зависимости 

(рис. 1а). Для анализа фазовых спектров 

)(2,1 fФ tt была применена процедура разво-

рачивания фазы. Результаты для разных 

временных окон показаны на рис. 2б. На 

рис. 2а видны первые две резонансные ча-

стоты 2Д плазмонов, обозначенные как 

21, gg ff . Видно, что фазовый сдвиг вблизи 

плазмонных резонансов ведет себя как 

точка перегиба функции, что соответ-

ствует минимумам в спектрах мощности 

)(2,1 fP tt . Для рассматриваемых плазмон-

ных структур резонансные частоты оцени-

вались из закона дисперсии стробируемых 

2Д плазмонов [9]:                     

 ,
))coth((

4

2

1
*

2

,
dqm

qNe
f

nds

n
ng

+




=      (3) 

где ...2,1,/2 == nPnqn (в случае гетеро-

структур AlGaN/InGaN/GaN 2=n ), −s

диэлектрическая постоянная,

−+= id 2.8 диэлектрическая проницае-

мость, в выражение для которой введен па-

раметр 8.1= , учитывающий радиацион-

ные потери в слоях гетероструктуры, −*m

эффективная масса, определяемая из (3),  

−d период активного слоя InGaN/GaN.  

Подстановка резонансных частот в фор-

мулу (3) дает возможность получить чис-

ленную оценку эффективной массы *m . В 

свою очередь, с помощью найденного ра-

нее (см. рис. 1а) значения времени релакса-

ции   определяется подвижность
*/ me=  2ДЭГ в слое InGaN/GaN 

(табл. 1). 

 

Заключение 

Таким образом, в настоящей работе 

предложен метод ТГц-плазмонного резо-

нанса в целях определения времени релак-

сации, подвижности и эффективной массы 

2ДЭГ, локализованного в КЯ InGaN/GaN. 

Показано резонансное поведение 2ДЭГ в 

диапазоне частот от 1 до 5 ТГц на примере 

2ДЭГ в КЯ InGaN/GaN. Моделирование 

взаимодействия ТГц сигнала с плазмонной 

структурой и полученные значения вре-

мени релаксации (~10-9 с), подвижности 

(~103
 см2/В  с) и эффективной массы (0.27

m ) хорошо согласуется с теоретическими 

данными работы [8].  

С целью обработки и анализа получен-

ных данных метод ТГц плазмонного резо-

нанса дополнен быстрым Фурье – преобра-

зованием, что позволило сравнить отдель-

ные гармоники сигналов и определить ам-

плитуду и фазу составляющих частот. На 

основании сравнения частотно зависимых 

амплитуд и фаз падающего и прошедшего 

излучения изучены коллективные элек-

тронные возбуждения и основные пара-

метры 2ДЭГ в КЯ InGaN/GaN.  

Предложенный подход к изучению низ-

коразмерных структур с помощью мето-

дики ТГц- плазмонного резонанса является 

бесконтактным и служит для комплексной 

оценки параметров 2ДЭГ в широком диа-

пазоне температур. 

Детальный анализ амплитудных и фазо-

вых спектров передаваемых ТГц импуль-

сов позволил выявить значительную моду-

ляцию фазы (до 6) вблизи 2Д плазмонный 

резонансов, что может быть использовано 

в различных приложениях фотоники и те-

рагерцовой цифровой голографии. 

Серия 

образ-

цов 

,1,gf

ТГц 

,2,gf

ТГц 

,  

10-9с 
*m  

,  

103 см2/В  с 

1 
2.37 3.48 5.7 0.27 m  2.14 

2 2.22 3.56 5.1 0.26 m  2.23 

3 2.55 3.78 5.5 0.28 m  1.18 

4 2.67 3.12 4.8 0.32 m  2.34 

5 2.8 3.51 4.3 0.35 m  2.20 
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ВЛИЯНИЕ ПЛОТНОСТИ ДИСЛОКАЦИЙ  

НА ДИНАМИЧЕСКИЙ ПРЕДЕЛ ТЕКУЧЕСТИ СПЛАВОВ  

В УСЛОВИЯХ ЛАЗЕРНОГО ОБЛУЧЕНИЯ 

 
В.Н. Варюхин1), В.В. Малашенко1), 2), Т.И. Малашенко3) 

1)Донецкий физико-технический институт им. О.О. Галкина,  

ул. Р. Люксембург 72, 83114 Донецк, malashenko@fti.dn.ua  
2)Донецкий национальный университет, ул. Университетская 24, 83001 Донецк 

3)Донецкий национальный технический университет, ул. Артема 58, 83001 Донецк  

 
В работе решена задача о движении ансамбля краевых дислокаций в состаренном бинарном сплаве под 

действием мощного лазерного излучения. Исследуемый механизм диссипации заключается в переходе ки-

нетической энергии дислокации в энергию ее поперечных колебаний. Сила динамического торможения дис-

локации структурными дефектами, определяющая предел текучести и другие механические свойства мате-

риала, зависит не только от их концентрации, но и от спектра колебаний дислокации, в первую очередь, от 

наличия в нем щели. При мощном лазерном облучении главный вклад в формирование щели вносит меж-

дислокационное взаимодействие. Получена аналитическая зависимость динамического предела текучести 

бинарного сплава от плотности дислокаций. Показано, что такая зависимость при определенных условиях 

становится немонотонной и может иметь максимум.  

Ключевые слова: лазер; дислокация; пластическая деформация; бинарные сплавы; дефекты. 

 

INFLUENCE OF DISLOCATION DENSITY ON THE DYNAMIC YIELD 

STRESS OF ALLOYS UNDER LASER IRRADIATION 
 

V.N. Varyukhin1), V.V. Malashenko1), 2), T.I. Malashenko3) 
1)O.O. Galkin Donetsk Institute for Physics and Engineering, 

72 R. Luxemburg Str., 283114 Donetsk, malashenko@donft.ru 
2)Donetsk National University, 283001 Donetsk 

3)Donetsk National Technical University, 283001 Donetsk 

 
The motion of dislocation ensemble in a binary alloy under irradiation with high-power laser pulses is theoreti-

cally analyzed. Dislocations make over-barrier sliding with such irradiation. This is a dynamic mode of dislocation 

movement. Dislocations overcome potential barriers without the help of thermal fluctuations. The dissipation mech-

anism under study consists in the transition of the kinetic energy of a dislocation to the energy of its transverse vi-

brations in the slip plane. The force of dynamic dragging of a dislocation by structural defects depends not only on 

their concentration, but also on the spectrum of dislocation vibrations, primarily on the presence of a gap in it. Under 

high-power laser irradiation, the main contribution to the formation of the gap is made by interdislocation interac-

tion. An analytical dependence of the dynamic yield stress of a binary alloy on the dislocation density is obtained. 
Typically, the dynamic yield stress increases with increasing dislocation density. This dependence is described by 

the Taylor ratio. But at high strain rate deformation of aged binary alloys, this ratio can be violated. It is shown that 

such dependence under certain conditions becomes nonmonotonic and can have a maximum. The position of the 

maximum is determined by the dislocation density, at which the interdislocation interaction becomes dominant dur-

ing the formation of a gap in the vibrational spectrum. 

Keywords: laser; dislocation; plastic deformation; binary alloys; defects. 

 

Введение 

При увеличении плотности дислокаций 

происходит упрочнение деформируемого 

материала, которое весьма удовлетвори-

тельно может быть описано соотношени-

ем Тейлора, согласно которому прочность 

растет пропорционально квадратному 

корню из дислокационной плотности. Со-

отношение Тейлора является довольно 

универсальным. Оно выполняется как при 

квазистатическом деформировании функ-

циональных материалов, так и при высо-
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коскоростной деформации. Однако, как 

показано в настоящей работе, в случае 

высокоскоростной деформации состарен-

ных бинарных сплавов, реализуемой в 

условиях мощного лазерного облучения, 

возможно нарушение соотношения Тей-

лора. В этом случае на формирование ме-

ханических свойств кристаллов большое 

влияние оказывают динамические эффек-

ты, которые для широкого круга задач 

дислокационной динамики могут быть 

проанализированы в рамках развитой 

нами теории динамического взаимодей-

ствия структурных дефектов [1-4].  

Использование лазеров дает возмож-

ность управлять изменениями в системе 

структурных дефектов, которые влияют 

на механические свойства материалов [5-

7].  

 

Результаты и их обсуждение 

Проанализируем движение ансамбля 

бесконечных краевых дислокаций в по-

ложительном направлении оси ОХ с по-

стоянной скоростью v  в состаренном би-

нарном сплаве, содержащем хаотически 

распределенные зоны Гинье-Престона и 

атомы второго компонента. Линии дисло-

каций параллельны оси ОZ, их векторы 

Бюргерса имеют координаты 

( ,  0,  0)b=b . Ансамбль совершает сколь-

жение в плоскости 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, 

описывающая изгибные колебания дисло-

кации, возбужденные ее взаимодействием 

с дефектами.  

Зоны Гинье-Престона будем считать 

одинаковыми, имеющими радиус R и рас-

пределенными случайным образом в 

плоскостях параллельных плоскости 

скольжения дислокации XOZ с объёмной 

концентрацией Gn .  

Уравнение движения k-ой дислокации 

может быть представлено в следующем 

виде: 

2 2
2

2 2

k k
k

X X
m c F

t z

  
− = 

  
 

0

d G dis

k xy xy xyF b Bv    = + + + −  ,    (2) 

где ,  ,  d G dis

xy xy xy    – компоненты тензора 

напряжений, создаваемых на линии k-ой 

дислокации соответственно точечными 

дефектами, зонами Гинье-Престона и дру-

гими дислокациями ансамбля; m – масса 

единицы длины дислокации, с – скорость 

звука в кристалле, В – фононная констан-

та демпфирования.  

Вклад каждого типа структурных де-

фектов в величину предела текучести 

можно вычислить по формуле: 

 
2

3 2 2 2( ( ))x xy x zn d q q q v q    =  −   (3)  

Здесь ( )zq  – спектр дислокационных ко-

лебаний, 
xy  – Фурье-образ компоненты 

тензора напряжений, созданных дефекта-

ми данного типа, n  – объемная концен-

трация этих дефектов. 

В нашем случае спектр колебаний дис-

локации является нелинейным: в нем воз-

никает щель 

           2 2 2 2( )z zq c q = +               (4) 

Наличие спектральной щели означает, что 

дислокация совершает колебания в яме, 

которая перемещается по кристаллу вме-

сте с ней. При воздействии лазерных им-

пульсов плотность дислокаций достигает 

значений 
15 1610 10− м-2. При этом именно 

коллективное взаимодействие дислокаций 

вносит главный вклад в формирование 

спектральной щели: 

    
32

3(1 ) ln
dis c

L

b

 



 =  =

−

,         (5) 

где   – коэффициент Пуассона,   – мо-

дуль сдвига,   – плотность дислокаций, L 

– величина порядка длины дислокации. 

Выполняя необходимые вычисления, по-

лучим аналитическое выражение зависи-

мости динамического предела текучести 

бинарного сплава от плотности дислока-

ций: 
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0

D
b  

 
= +

+
         (6) 

Здесь D  – константа, зависящая от 

концентрации зон Гинье-Престона и 

упругих модулей сплава. Анализ 

полученного выражения показывает, что 

зависимость предела текучести 

состаренного бинарного сплава 

становится немонотонной функцией, 

имеющей максимум, положение которого 

определяется плотностью дислокаций, 

при которой дислокационное 

взаимодействие начинает вносить 

главный вклад в формирование 

спектральной щели. Именно наличие зон 

Гинье-Престона приводит к нарушению 

соотношения Тейлора в состаренных 

сплавах. 

 

Заключение 

Выполним численные оценки. Для ти-

пичных значений 24 32 10 мGn −=  , 110 −= , 
103 10b −=  м, 

93 10 мR −=  , 
6 110 с −=  

15 210 м −=  получим, что вклад зон Гинье-

Престона в величину динамического пре-

дела текучести составляет 
810 Па , т.е. 

наличие таких структурных дефектов по-

вышает предел текучести на десятки про-

центов. 

Таким образом, наличие зон Гинье-

Престона оказывает существенное влия-

ние как на величину динамического пре-

дела текучести сплава, так и на его зави-

симость от плотности дислокаций в усло-

виях лазерного облучения.  

 

Библиографические ссылки/ References 
1. Malashenko V.V. Dependence of Dynamic Yield 

Stress of Binary Alloys on the Dislocation Density 

under High-Energy Impacts. Physics of the Solid 

State. 2020; 62(10): 1886-1888. 

2. Malashenko V.V. The effect of Guinier–Preston 

zones on the dynamic yield stress of alloys under the 

shock-wave load. Technical Physics. 2017; 62(5): 

810-811. 

3. Malashenko V.V. Dynamic drag of edge dislocation 

by circular prismatic loops and point defects. Physi-

ca B: Phys. Cond. Mat. 2009; 404(2): 3890-3892.  

4. Malashenko V.V. Dynamic drag of dislocation by 

point defects in near-surface crystal layer. Modern 

Рhys. Lett. B. 2009; 23(16): 2041-2047. 

5. Tramontina D., Bringa E., Erhart P., Hawreliak J., 

Germann T., Ravelo R., Higginbotham A., Suggit 

M., Wark J., Park N., Stukowski A., Tang Y. Molec-

ular dynamics simulations of shock-induced plasticity in 

tantalum. High Energy Density Physics. 2014; 10: 9-

15. 

6. Tapasa K., Bacon D. J. and Osetsky Yu. N. Com-

puter simulation of dislocation-solute interaction in 

dilute Fe-Cu alloys. Modelling and Simulation in 

Materials Science and Engineering. 2006; 14: 1153-

1166. 

7. Batani D., Stabile D., Ravasio А. Ablation pressure 

scaling at short laser wavelength. Phys. Rev. E. 

2003; 68(6): 067403-067406.  

 
 

javascript:void(0)
javascript:void(0)
javascript:void(0)
http://prola.aps.org/search/field/author/Ravasio_A


Секция 1. Процессы взаимодействия излучения и плазмы с твердым телом 

Section 1. Processes of radiation and plasma interaction with solids 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
43 

ВЛИЯНИЕ МАТЕРИАЛА ЛАЗЕРНОЙ МИШЕНИ И ПОДЛОЖКИ  

В ЛАЗЕРНОПЛАЗМЕННОМ ИСТОЧНИКЕ НА ФОРМИРОВАНИЕ 

ИОННЫХ ПОТОКОВ В РЕЖИМЕ ВТОРИЧНОЙ ЭМИССИИ 
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В работе изучено влияние материала мишени на физические процессы в лазерноплазменном источнике, 

который используется для нанесения наноструктур. Показано влияние материала подложки при взаимодей-

ствии ионного потока с ее поверхностью. Для плавной регулировки параметров наносимых частиц на под-

ложку между лазерной мишенью и подложкой расположена сетка, на которую по отношению к лазерной 

мишени подается отрицательный потенциал. В результате после сетки формируется поток частиц, состоя-

щий преимущественно из ионов, энергией которых можно надежно и плавно управлять, подавая на сетку по 

отношению к подложке положительный потенциал. 

Ключевые слова: лазерная плазма; ионные пучки; ионная эмиссия. 

 

INFLUENCE OF THE MATERIAL OF A LASER TARGET AND  

A SUBSTRATE IN A LASER PLASMA SOURCE ON THE FORMATION  

OF ION FLOWS IN THE SECONDARY EMISSION REGIME 
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3)Yanka Kupala State University of Grodno,  
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In this work, we studied the influence of the target material on physical processes in a laser-plasma source. This 

source is used for deposition of nanostructures. The influence of the substrate material in the interaction of the ion 

flux with its surface is shown. A grid is located between the laser target and the substrate for smooth adjustment of 

the parameters of the particles deposited on the substrate. A negative potential is applied to the grid with respect to 

the laser target. As a result, after the grid, a flux of particles is formed, consisting mainly of ions. We smoothly and 

reliably can control the ions energy by applying a positive potential to the grid with respect to the substrate. 

Keywords: laser plasma; ion beams; ion emission. 

 

Введение 

Метод лазерно-плазменного нанесения 

нанопокрытий обладает рядом преиму-

ществ по сравнению с другими. Это, 

прежде всего, возможность получения 

плазмы из любого вещества в любом агре-

гатном состоянии и стерильность. 

Однако при этом есть у этого метода  

недостатки. Это достаточно сложные 

устройства плавной регулировки парамет-

ров нанесения нанопленок при автомати-

зации режимов. 

С целью устранения этого в [1] было 

предложено получать из лазерной плазмы 

поток ионов, и плавно регулировать энер-

гию ионов и плотность ионного потока с 
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помощью плавного изменения потенциала 

электрического поля. Электрическая схе-

ма таких экспериментов представлена на 

рис. 1. 

 

Fig. 1. Electrical scheme of the experiment: 1 – laser 

radiation; 2 – laser target; 3 – erosive plasma plume; 4 

– grid; 5 – substrate; OSC 1, OSC 2 – signals taken on 

the first and second channels of the oscilloscope with 

resistances of 390 Ohms; U1 and U2 – independent 

power sources 
 

Экспериментальное оборудование 

Воздействие на мишень производилось 

излучением лазера YAG:Nd3+ LS-2137 

фирмы Lotis – TII. Измерения производи-

лись с помощью осциллографа Tektronix 

TDS 2022B. Воздействие излучения лазе-

ра производилось при различных плотно-

стях мощности. При этом на промежутке 

мишень – сетка и сетка – подложка пода-

вались различные потенциалы U1 и U2. Так 

как в этих экспериментах присутствуют 

два источника питания, то важно, в какой 

точке производить заземление. Предвари-

тельно были проведены эксперименты с 

заземлением лазерной мишени и подлож-

ки. Оказалось, что в этих случаях источ-

ники питания через внутреннее сопротив-

ление участков мишень – сетка и сетка – 

подложка влияют друг на друга. И только 

схема (рис. 1) с заземленной сеткой поз-

воляет источникам питания U1 и U2 быть 

независимыми при любых режимах экс-

периментов. 

 

Результаты и их обсуждение 

Чтобы выяснить влияние материала 

подложки на форму импульса тока в про-

межутке сетка-подложка в наших экспе-

риментах были взяты материалы подло-

жек, наиболее часто используемые для 

исследования на электронном микроскопе 

и отличающиеся по проводимости и по 

атомному весу. 

Для исследования режима травления 

подложки (вторичной ионной эмиссии) 

были поставлены эксперименты с потока-

ми различных ионов (Al, Ag, Cu) на под-

ложки из различных материалов (КДБ03, 

КЭФ20, Х18Н10Т) с постоянными потен-

циалами в промежутках мишень-сетка 

(20 В) и сетка-подложка (50 В). Результа-

ты экспериментов представлены на рис. 2. 

Как видно из этого рисунка, во всех слу-

чаях наблюдается короткий пичек на им-

пульсе тока в промежутке сетка-подложка 

за счет обратного тока электронов, ком-

пенсирующих заряд имплантированных в 

приповерхностную область подложки 

ионов с помощью источника U2. 

Кроме того, результаты этих экспери-

ментов (рис. 2) показывают, что значения 

тока в промежутке сетка-подложка зави-

сят как от материала лазерной мишени, 

так и от материала подложки. 

Из-за того, что у материалов мишени 

различный коэффициент поглощения на 

длине волны лазерного излучения (1.06 

мкм) в промежутке мишень-сетка форми-

руется плазма с различными параметрами 

(температура, давление, концентрация за-

ряженных частиц, длительность суще-

ствования). 

Из используемых в экспериментах ма-

териалов минимальным коэффициентом 

поглощения обладает медь, у серебра ко-

эффициент поглощения несколько выше, 

а максимальный коэффициент поглоще-

ния имеет алюминий. Этим и объясняется 

разница в величинах тока и длительности  

Рис. 1. Электрическая схема эксперимента: 1 – 

лазерное излучение; 2 – лазерная мишень; 3 – эро-

зионный плазменный факел; 4 – сетка; 5 – под-

ложка; ОСЦ 1, ОСЦ 2 – сигналы, снимаемые на 

первый и второй канал осциллографа с сопротив-

лений нагрузки 390 Ом; U1 и U2 – независимые 

источники питания 



Секция 1. Процессы взаимодействия излучения и плазмы с твердым телом 

Section 1. Processes of radiation and plasma interaction with solids 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
45 

импульса в промежутке сетка-подложка. 
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Fig.1. Current on the at acting laser radiation with a 

power density of 1,8∙109 W/cm2 on various targets 

with constant potentials in the intervals target-grid 20 

V and grid-substrate 50 V: a – Al, b – Ag, c – Cu, as 

well as with various substrate materials: 1 – KDB 03, 

2 – KEF 20, 3 – 08H18N10T 

Как видно из рис. 2а, количественное 

значение тока в промежутке сетка – под-

ложка зависят от материала подложки. 

Наименьшая амплитуда импульса тока 

наблюдается у подложки из кремния 

КДБ 03. В этом случае первичные ионы 

алюминия более эффективно выбивают из 

поверхности подложки ионы бора, и вто-

ричный ток ионов максимально компен-

сирует ток первичных ионов. Поэтому 

амплитуда импульса в промежутке мини-

мальна. Для подложки из кремния КЭФ20 

из-за уменьшения соотношения атомных 

масс алюминия и фосфора по сравнению с 

соотношением атомов алюминия и бора 

происходит уменьшение тока вторичной 

эмиссии. Вследствие этого увеличивается 

разница между первичным и вторичным 

током ионов, а импульс общего тока в 

промежутке сетка-подложка увеличивает-

ся (рис. 2а, кривая 1 и 2).  

При использовании подложки, изго-

товленной из нержавеющей стали 

Х18Н10Т, этот эффект усиливается, так 

как атомный вес хрома, который является 

наиболее легким по атомному весу эле-

ментом сплава Х18Н10Т больше, чем 

атомный вес алюминия. Вторичная эмис-

сия в этом случае еще меньше. Вслед-

ствие этого импульс общего тока в про-

межутке сетка-подложка существенно 

увеличивает свое значение (рис. 2а, кри-

вая 3). 

В случае применения серебряной ми-

шени из-за большей массы первичных 

ионов серебра вторичная эмиссия с по-

верхности подложек увеличивается, 

уменьшая при этом величину общего тока 

в цепи сетка-подложка (рис. 2б). 

Качественно картина повторяется и в 

экспериментах с медной мишенью. Одна-

ко значения токов в этом случае опреде-

ляются не только соотношением атомных 

масс первичных и вторичных ионов, но и 

существенным влиянием коэффициента 

поглощения лазерного излучения матери-

алом медной мишени. 

Из всех рассматриваемых материалов 

лазерной мишени в настоящей работе 

медь на длине волны лазерного излучения 

(1.06 мкм) обладает минимальным коэф-

фициентом поглощения. Поэтому эффек-

тивность взаимодействия лазерного излу-

чения с медной мишенью существенно 

ниже, чем с алюминиевой и серебряной 

мишенями. Так как форма лазерного им-

пульса представляет собой ассиметрич-
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Рис. 2. Ток на подложке при воздействии лазерно-

го излучения плотностью мощности 1,8∙109 Вт/см2 
мишень-сетка 20 В, и сетка-подложка 50 В: а – Al, 

б – Ag, в – Cu, а также с различными материалами 

подложки: 1 –КДБ03, 2 – КЭФ-20, 3 – Х18Н10Т 
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ный колокол, то в этом случае и время 

плазмообразования уменьшается, и пони-

жаются параметры плазмы (температура, 

концентрация заряженных частиц). За 

счет этого количественные значения им-

пульса тока в промежутке сетка-подложка 

ниже, чем при использовании серебряной 

мишени, а также уменьшается длитель-

ность импульса. 

 

Заключение 

Таким образом, для лазерно-

плазменного источника напыления нано-

покрытий на основе экспериментального 

изучения явлений в промежутке сетка – 

подложка для различных материалов ми-

шени и подложки объяснены процессы, 

происходящие при управлении электриче-

ским полем лазерной плазмы в вакууме. 

Показано, что при травлении ионными 

потоками поверхности подложки появле-

ние короткого пика тока перед началом 

вторичной ионной эмиссии практически 

не сказывается на переносе массы матери-

ала мишени и подложки, так как он фор-

мируется за счет обратного тока электро-

нов, компенсирующего положительный 

заряд ионов, имплантированных в по-

верхность подложки. 

Экспериментально показано, что на 

процессы травления влияют как характе-

ристики материала лазерной мишени, так 

и материала подложки. 
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ФОРМИРОВАНИЕ ПОРИСТЫХ СЛОЕВ  

ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА ПУТЕМ ЛАЗЕРНОЙ АБЛЯЦИИ  
 

П.Н. Гракович, Л.Ф. Иванов, Л.А. Калинин, Я.А. Ковалева,  

В.М. Макаренко, В.Ю. Шумcкая, Е.М. Толстопятов 

Институт механики металлополимерных систем им. В.А. Белого НАН Беларуси,  

ул. Кирова 32А, 246050 Гомель, Беларусь, yara.kov@tut.by, viktoria-shumsk@mail.ru 

 
Проведена оценка физических характеристик лазерной абляции политетрафторэтилена в вакууме (сред-

няя скорость потери массы, инкубационный период начала роста волокон, распределения частиц фторопла-

ста по размерам и скоростям, скорость газа на срезе кратера, сила давления потока газа на подложку), а так-

же параметры получаемых при этом пористых слоев (пористость, средний размер пор, удельная поверх-

ность) при использовании СО2-лазеров с непрерывным излучением с разной мощностью и плотностью 

мощности. Приведены опыт создания и применения волокнисто-пористого фторопласта «Грифтекс» в филь-

трах для очистки газов, включая природный газ, синтез-газ, конденсат из углеводородов и сильных кислот, а 

также изделиях медицинского назначения. 

Ключевые слова: политетрафторэтилен; лазерная абляция; температура; частицы; пористый слой; 

«Грифтекс». 

 

FORMATION OF POLYTETRAFLUOROETHYLENE  

POROUS LAYERS BY LASER ABLATION 
 

Petr Grakovich, Leonid Ivanov, Leonid Kalinin, Yaraslava Kavaliova,  

Vladimir Makarenko, Victoria Shumskaya, Evgeny Tolstopyatov 

V.A. Belyi Metal-Polymer Research Institute of National Academy of Sciences of Belarus,  

32A Kirov Str., 246050 Gomel, Belarus, yara.kov@tut.by, viktoria-shumsk@mail.ru 

 
The physical characteristics of laser ablation of polytetrafluoroethylene in vacuum (the average mass loss rate, 

the incubation period of the beginning of fiber growth, the size and velocity distribution of the fluoroplast particles, 

the gas velocity at the edge of the crater, the pressure force of the gas flow on the substrate), as well as the parame-

ters of the resulting porous layers (porosity, average pore size, specific surface area) when using CO2 lasers with 

continuous radiation with different power and power density are evaluated. The article presents the experience of 

creating and using the fiber-porous fluoroplast "Griftex" in filters for cleaning gases, including natural gas, synthesis 

gas, condensate from carbon monoxide and strong acids, as well as medical products. 

Keywords: polytetrafluoroethylene; laserablation; temperature; porous layer; Griftex.  

 

Введение 

Обнаруженный ранее эффект аномаль-

но быстрого разложения политет-

рафторэтилена (ПТФЭ, Фторопласт-4, те-

флон) под действием непрерывного излу-

чения СО2-лазера (длинна волны 10.6 

мкм) с выделением волокнистых частиц 

позволил создать новую технологию пе-

реработки ПТФЭ в уникальные пористые 

материалы [1] 

Цель работы – определить интенсив-

ность абляции, выход частиц, распределе-

ние их по скоростям и размерам, а также 

основные параметры получаемых пори-

стых слоев: общая пористость, размер пор  

(динамический).  

 

Материалы и методы исследования 

Абляция ПТФЭ марки Фторопласт-4 

ГОСТ 10007 проводилась в вакуумных 

установках, предварительно откачанных 

до 0.01 Па. Средняя интенсивность излу-

чения лазера составляла 50-500 Вт/см2. 

Для изучения интенсивности абляции ис-

пользована оригинальная методика с об-

разца ПТФЭ с размещением на весах в 

вакуумной камере (рис. 1). Образец облу-

чался сверху и весы одновременно реги-

стрировали изменение массы образца и 

давление от выделяющейся из кратера 
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струи газа. Картину регистрации показа-

ний датчика (рис. 3) получали путем мо-

дулирования лазерного излучения (5 с из-

лучения, 5 с без излучения), из которой 

видно изменение процесса облучения. 

 

Рис. 1. Схема установки для лазерной абляции: 1 – 

СО2-лазер; 2 – плоское зеркало; 3 – окно из NaCl; 4 

– вакуумная камера; 5 – облучаемая мишень; 6 – 

весы; 7 – откачка 

Fig. 1. Diagram of the laser ablation unit: 1 – CO2 

laser; 2 – flat mirror; 3 – NaCl window; 4 – vacuum 

chamber; 5 – irradiated target; 6 – scales; 7 - pumping 

Для определения скорости частиц на 

пути газокапельного потока продуктов 

абляции устанавливались два быстро 

вращающиеся на общей оси диска (рис. 

2), передний из которых имел отверстие. 

Пролетевшие через отверстие частицы 

осаждались на заднем диске, где, в по-

следствии, фотографировались с исполь-

зованием оптического микроскопа и фо-

токамеры. 

Для исследования волокнисто-

пористого материала использовали раст-

ровый электронный микроскоп VEGA II 

LSH («Tescan/Чехия»).  

Распределение пор по размерам изуча-

ли с помощью газо-жидкостного поромет-

ра PoroluxTM 500, работающего по прин-

ципу вытеснения газо-жидкостной фазы. 

В качестве смачивающей жидкости ис-

пользуется PorefilTM с поверхностным 

натяжением 16 дин/см. 

 

Результаты и их обсуждение 

При облучении ПТФЭ излучением 

СО2-лазера средней интенсивностью 50-

80 Вт/см2 в вакууме процесс разложения 

начинается не сразу (рис.3). На первом, 

 

Рис. 2. Схема эксперимента: а) лазер; б) луч; в) 

мишень ПТФЭ; г) поток частиц ПТФЭ; д) диск с 

отверстием; е) диск с осажденными частицами; ж) 

электродвигатель; з) вакуумная камера 

Fig. 2. Experimental scheme: a) lfser; b) laser radia-

tion; c) PTFE target; d) the flow of PTFE particles; e) 

disk with a hole; e) disk with deposited PTFE parti-

cles; g) disk motor; h) vacuum chamber 

 

Рис. 3. Показания датчика при облучении ПТФЭ 

модулированным излучением (5 с облучение и 5 с 

пауза) СО2-лазера с мощностью 30-40 Вт 

Fig. 3. Sensor readings during PTFE irradiation with 

modulated radiation (5 s irradiation and 5 s pause) of 

CO2 laser with a power of 30-40 W 

инкубационном этапе, продолжающемся 

несколько секунд, происходит разогрев 

поверхностного слоя полимера до темпе-

ратуры около 800К [2]. 

Далее начинается деполимеризация 

ПТФЭ с выделением мономера тет-

рафторэтилена. Часть полимера, находя-

щегося в вязко-текучем состоянии, выбра-

сывается из кратера в виде волокон, по-

хожих на вату (рис. 4) и формирующей 

характерную корону. 
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Рис. 4. Образование «короны» из волокон ПТФЭ 

при воздействии на блок излучения лазера мощно-

стью 30-40 Вт 

Fig. 4. Formation of a "crown" from PTFE fibers 

when exposed to a laser beam with a power of 30-40 

W  

При мощности лазерного излучения 30-

40 Вт скорость абляции составляет 8-11 

мг/с, а развиваемая газовым потоком сила 

превышает 60-100 мН. Хорошо видимое 

на рис. 3 уменьшение пиков связано с об-

разованием углубленного кратера и сни-

жением интенсивности излучения из-за 

роста площади кратера.  

При увеличении средней интенсивно-

сти излучения до 300-500 Вт/см2 инкуба-

ционный период практически исчезает, а 

скорость абляции при использовании ла-

зера мощностью 100-120 Вт увеличивает-

ся до 25-30 мг/с. Существенно изменяется 

процесс абляции - мощный поток моно-

мера выносит часть полимера из кратера, 

образуя газокапельный поток из частиц 

разного размера. Доля частиц ПТФЭ при 

лазерной абляции достигает 35%. 

На рис. 5 показана фотография части 

заднего диска устройства для измерения 

скорости полета частиц, на которой хо-

рошо видно наличие частиц двух типов: 

крупных, размером в несколько сот мкм, 

представляющих собой преимущественно 

вытянутые тяжи расплава, и мелких, раз-

мером в несколько мкм и более округлой 

формы. 

 

 

Рис. 5. Фотография осажденных частиц (3х3 мм) 

Fig. 5. Photo of deposited particles (3x3 mm) 

Образование вытянутых частиц воз-

можно только при растягивании еще свя-

занных со слоем полимера частиц газо-

вым потоком. 

На рис. 6 показана типичная фотогра-

фия заднего диска устройства для измере-

ния скорости полета частиц. Видно, что 

основная масса частиц имеет скорость 20-

80 м/с, однако существует большое коли-

чество мелких частиц, летящих со скоро-

стью 160-300 м/с и более. Очевидно, что 

скорость газа, исходящего из кратера, 

превышает скорость полета частиц и пре-

вышает скорость звука в воздухе. 

 
Рис. 6. Фотография диска с осажденными части-

цами 

Fig. 6. Photo of a disk with deposited particles 

Это хорошо коррелирует с оценкой 

скорости потока 20 мг/с тетрафторэтилена 

при давлении 100 Па и температуре 800 К, 
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выходящего из кратера площадью 10 мм2 

– 800 м/с. 

Образующиеся в ходе лазерной абля-

ции частицы могут быть осаждены на 

подложку, обладающую достаточной тер-

мостойкостью. Таким образом формиру-

ется пористый слой, похожий на войлок 

или фетр (рис. 7а, б). Хорошо видно, что 

материал состоит из волокноподобных 

образований микронных и субмикронных 

размеров, причем многие из них пред-

ставляют собой пленки, а часть материала 

вспенена.  

 а(a) 

 б(b) 

Рис. 7. РЭМ изображение образца ПТФЭ после 

лазерной абляции: a – образец 1; б – образец 2 

Fig. 7. SEM image of PTFE sample after laser abla-

tion: a – sample 1; b – sample 2 

При толщине слоя материала в 2-3 мм 

он имеет общую пористость около 85%. 

Удельная площадь поверхности достигает 

3-8 м2/г. Для полимерных материалов это 

очень большая величина, особенно учи-

тывая высокую плотность ПТФЭ (2.13-

2.20 г/см3 против, например, 0.92-0.93 у 

полипропилена). Так, у полипропилено-

вых волокон диаметром около 20 мкм она 

составляет порядка 0.1 м2/г. Волокнистый 

материал из цилиндрических волокон из 

ПТФЭ с удельной площадью поверхности 

3-8 м2/г должен диаметр волокон 0.2-0.3 

мкм.  

Полученный методом лазерной абля-

ции ПТФЭ волокнисто-пористый матери-

але толщиной 2-3 мм имеет средний раз-

мер пор около 20 мкм (рис. 8), диаметр 

максимальной поры около 100 мкм, а 

наименьшей - около 13 мкм. Он обладает 

высокой гидрофобностью - угол смачива-

ния водой составляет 142-145, за счет 

«эффекта лотоса» [3]. Волокнисто-

пористый фторопластовый материал, по-

лучаемый методом лазерной абляции, со-

храняет практически все свойства исход-

ного полимера, включая уникальную хи-

мическую стойкость, широкий (-150)-

(+250) С диапазон рабочих температур, 

высокие диэлектрические характеристики. 

 

Рис. 8. Распределение пор по размерам в волокни-

сто-пористом материале, полученном методом 

лазерной абляции ПТФЭ 
Fig. 8. Pore size distribution in fiber-porous material 

obtained by laser ablation of PTFE 

 

Применение 

Благодаря высокой пористости и раз-

витой поверхности волокнисто-пористый 

материал, получаемый лазерной абляцией 

ПТФЭ (торговая марка «Грифтекс»), ши-

роко используется для изготовления вы-

сокоэффективных фильтров серии 

«Гриф». Они предназначены для сепара-

ции аэрозолей из полярных и неполярных 
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жидкостей в различных газах. Установки 

«Гриф-Алмаз» и «Гриф-Бриллиант» более 

20 лет используются на Смоленском и 

Гомельском заводах «Кристалл» для про-

мывки алмазных заготовок и бриллиантов 

в кипящих кислотах. Фильтры «Гриф» ис-

пользуются для очистки синтез-газа на 

НПЗ в Мозыре, Кременчуге и Баку. Боль-

шое количество фильтров с рабочим сло-

ем из «Грифтекс» поставлено на предпри-

ятии ОАО «Газпром», ПО «Беларусь-

нефть» (г. Речица) очищается на фильтрах 

«Гриф-Р». Фильтры «Гриф» используются 

для очистки топливного газа в газотур-

бинных двигателях ТЭС и автомобильных 

газовых заправочных станциях. Перспек-

тивно применение материала «Грифтекс» 

в медицине: в качестве хирургического 

имплантата, например, для пластики мяг-

ких тканей [4], сорбционно-дренажных 

устройствах и обтюраторах кишечника. 

 

Заключение 

Лазерная абляция ПТФЭ является ин-

тересным объектом для изучения и позво-

ляет разработать новую технологию пере-

работки фторопласта-4, продуктом кото-

рой являются материалы с уникальными 

свойствами, которые имеют широкие пер-

спективы промышленного использования. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СПЕКТРОВ ОПТИЧЕСКОГО ПОГЛОЩЕНИЯ  

В КРИСТАЛЛЕ Bi12SiO20 ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ ИМПУЛЬСНОГО  

ИК ИЗЛУЧЕНИЯ С ДЛИНОЙ ВОЛНЫ 1053 нм  
 

В.Г. Дю1), С.М. Шандаров1), М.Г. Кистенева1), С.В. Смирнов1), Ю.Ф. Каргин2) 
1)Томский государственный университет систем управления и радиоэлектроники, 

пр. Ленина 40, 634050 Томск, Россия 
2)Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН, Москва, Россия 

valeriya.dyu@gmail.com, stanislavshandarov@gmail.com, m-kisteneva@mail.ru,  

serafim.smirnov@mail.ru, yu.kargin@rambler.ru 

 
Представлены результаты экспериментальных исследований спектральных зависимостей оптического 

поглощения в кристалле Bi12SiO20 и их изменений, наблюдаемых при воздействии импульсного лазерного 

излучения с длиной волны 1053 нм и непрерывного лазерного излучения с длиной волны 532 нм. Показано, 

что облучение импульсным лазерным излучением с длиной волны 1053 нм и частотой следования импуль-

сов 0.1-10 кГц приводит к уменьшению оптического поглощения в кристалле Bi12SiO20 во всем исследован-

ном диапазоне длин волн 500-850 нм. Для рассматриваемых частот импульсного излучения с одной и той же 

дозой облучения величина наведенных изменений в кристалле одинакова. Воздействие на кристалл непре-

рывным лазерным излучением с длиной волны 532 нм приводит к увеличению оптического поглощения и к 

одному и тому же состоянию при его достаточной длительности. Спектры оптического поглощения аппрок-

симировались в рамках модели примесного поглощения, учитывающей вклад как процессов фотовозбужде-

ния электронов в зону проводимости с глубоких донорных центров с нормальным законом распределения 

концентраций по энергии ионизации, так и внутрицентровых переходов с гауссовым видом частотных зави-

симостей. 

Ключевые слова: силикат висмута; оптическое поглощение; спектральная зависимость; лазерное излуче-

ние. 

 

STUDY OF OPTICAL ABSORPTION SPECTRA IN A Bi12SiO20 CRYSTAL 

EXPOSED TO PULSED IR RADIATION  

WITH A WAVELENGTH OF 1053 nm 

Valeria Dyu1), Stanislav Shandarov1), Marina Kisteneva1), Serafim Smirnov1), Yuryi Kargin2) 
1)State University of Control System and Radioelectronics,  

40 Lenin Ave., 634050 Tomsk, Russia 
2)Baikov Institute of Metallurgy and Material Sciences of the RAS, 119991 Moscow, Russia 

valeriya.dyu@gmail.com, stanislavshandarov@gmail.com, m-kisteneva@mail.ru, 

serafim.smirnov@mail.ru, yu.kargin@rambler.ru 
 

The results of experimental studies of the spectral dependences of optical absorption in a Bi12SiO20 crystal and 

their changes observed upon exposure to pulsed laser radiation with a wavelength of 1053 nm and continuous laser 

radiation with a wavelength of 532 nm are presented. It is shown that crystal irradiation with wavelength of 1053 nm 

and pulse repetition rate of 0.1-10 kHz leads to decrease in the absorption coefficient in the spectral range 500-850 

nm. The magnitude of the induced changes in the optical absorption is the same for the considered frequencies of 

pulsed radiation with the same exposure. Crystal illumination with continuous laser radiation with a wavelength of 

532 nm leads both to an increase of optical absorption and to the just one crystal state for sufficient duration of one. 

The time dependence of changes in the optical absorption coefficients is satisfactorily described by sum of three 

exponentials with characteristic times of 3‧102, 6‧103, and 3.36‧104 s for all pulse repetition rate. The difference in 

spectrum dependences of changes in the optical absorption coefficients demonstrate a resonance nature of absorp-

tion, which is due to intracentre transitions. The optical absorption spectra were approximated in the framework of 

the impurity absorption model, which takes into account the contribution of both photoexcitation of electrons to the 

conduction band from deep donor centers with a normal distribution law of concentrations in terms of ionization 

energy, and intracenter transitions with Gaussian type of frequency dependencies. We take into account four intra-

center transitions with Gaussian spectral characteristics having the maxima at quantum energies equal to 1.51, 1.63, 

mailto:valeriya.dyu@gmail.com
mailto:stanislavshandarov@gmail.com
mailto:valeriya.dyu@gmail.com
mailto:stanislavshandarov@gmail.com
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1.77, and 2.42 eV. For the transitions of electrons to the conduction band four deep donor centers were taken into 

account with average ionization energies of 1.17; 1.60; 1.94 and 2.70 eV. Calculations show that decrease in the 

absorption in the range from 500 nm to 850 nm in the Bi12SiO20 crystal caused by pulsed IR irradiation may be asso-

ciated with decrease in the contributions of all intracenter transitions to it and with a decrease of the electron filling 

of centers with an ionization energy of 1.17 eV. In addition, an increase of the electron filling of donor centers with 

an ionization energy of 1.60 and 2.70 eV takes place. 

Keywords: bismuth silicon oxide; optical absorption; spectral dependence; laser radiation. 

 

Введение 

Использование кристаллов со структу-

рой силленита Bi12MO20 (M = Si, Ge, Ti) в 

качестве светочувствительной среды в 

устройствах динамической голографии 

обусловлено их фоторефрактивными и 

фоточувствительными свойствами [1, 2]. 

При этом необходимо принимать во вни-

мание наличие у них фотохромных 

свойств, связанных с дефектными цен-

трами, энергетические уровни которых 

локализованы в запрещенной зоне [3]. Эти 

центры обуславливают перераспределе-

ние носителей заряда под действием раз-

личных внешних воздействий, таких как 

температурный отжиг или оптическая за-

светка [4 – 6]. Кроме того, в кристаллах 

Bi12MO20 обнаружен вклад в оптическое 

поглощение, зависящий от длины волны 

излучения, используемой для их предва-

рительной экспозиции, и исчезающий при 

отжиге в воздушной атмосфере при тем-

пературах 230-375 °С, обусловленный 

внутрицентровыми переходами [2]. В ре-

зультате термо- или фотоиндуцированных 

изменений зарядовых состояний дефект-

ных центров наблюдается изменение оп-

тического поглощения, которое может 

оказывать значительное влияние на харак-

теристики устройств, использующих кри-

сталлы силленитов. Диапазон длин волн 

лазерного излучения, которое чаще всего 

используется для исследования фоторе-

фрактивных эффектов в силленитах, про-

стирается от 442 нм до 1064 нм и может 

быть отнесен к области примесного по-

глощения [7]. Облучение кристаллов ла-

зерным излучением из этого диапазона 

приводит к устойчивым изменениям в 

спектрах оптического поглощения [2, 6, 

7]. 

В настоящей работе представлены ре- 

зультаты экспериментальных исследова-

ний по влиянию лазерных импульсов с 

длиной волны 1053 нм c частотой следо-

вания в диапазоне 0.1-10 кГц на оптиче-

ское поглощение в кристалле силиката 

висмута Bi12SiO20. Полученные спектры 

оптического поглощения аппроксимиро-

вались в рамках модели примесного по-

глощения, учитывающей вклад в него как 

процессов фотовозбуждения электронов в 

зону проводимости с глубоких донорных 

центров с нормальным законом распреде-

ления концентраций по энергии иониза-

ции, так и внутрицентровых переходов с 

гауссовым видом частотных зависимостей 

[7]. 

 

Методика эксперимента и результаты 

В экспериментах исследовался нелеги-

рованный монокристалл силиката висмута 

Bi12SiO20 с толщиной d = 8 мм, выращен-

ный методом Чохральского. Его спектры 

пропускания регистрировались для ис-

ходного состояния кристалла и после 

каждой экспозиции с помощью спектро-

фотометра UV-2700 в диапазоне длин 

волн 500-850 нм. Исследуемый образец 

подвергался засветке лазерными импуль-

сами с длиной волны 1053 нм. Длитель-

ность импульсов составляла 10 нс, частота 

следования варьировалась в диапазоне 

0.1-10 кГц. Доза облучения для всех ча-

стот была одинаковой и составляла 1.02 

кДж/см2. Все эксперименты проводились 

при комнатной температуре и в отсут-

ствии внешнего освещения. 

Получено, что хотя в исходном состоя-

нии спектр оптического поглощения k(λ) 

исследуемого образца Bi12SiO20 изменялся 

от эксперимента к эксперименту, экспо-

зиция светом с длиной волны λi = 532 нм в 

течение 5 мин, используемая на первом 



Секция 1. Процессы взаимодействия излучения и плазмы с твердым телом 

Section 1. Processes of radiation and plasma interaction with solids 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

54 

этапе, каждый раз приводила его к неиз-

менной форме. Доза облучения зеленым 

лазерным излучением составила 

11.6 Дж/см2. 

Экспериментальная спектральная зави-

симость оптического поглощения в кри-

сталле Bi12SiO20, подвергнутого облуче-

нию непрерывным лазерным излучением 

с длиной волны λi = 532 нм, представлена 

кружками на рис. 1 (зависимость 1). Как 

видно из рисунка, облучение кристалла 

лазерными импульсами с частотой следо-

вания 10 кГц и дозой 1.02 кДж/см2 приво-

дит к уменьшению оптического поглоще-

ния во всем исследованном спектральном 

диапазоне (кривая 2). Наведенные изме-

нения в оптическом поглощении сохраня-

лись в течение более 3 суток в темновых 

условиях. Однако облучение кристалла 

непрерывным лазерным излучение с дли-

ной волны 532 нм всегда возвращало ис-

следуемый образец в одно и то же состоя-

ние. 

 
Рис. 1. Спектральные зависимости показателя оп-

тического поглощения (а) и его изменений (б) в 

кристалле Bi12SiO20: 1 – после облучения непре-

рывным излучением с λi = 532 нм; 2 – после облу-

чения лазерными импульсами с λ = 1053 нм и с f = 

10 кГц. Кружки – экспериментальные данные, 

сплошные линии – расчетные зависимости 

Fig. 1. Optical absorption spectra and its changes in 

the Bi12SiO20 crystal: 1 – after laser irradiation with λi 

= 532 nm, 2 – after pulse laser irradiation with λ = 

1053 nm and f = 10 kHz. The circles represent the 

experimental data and the solid lines show a theoreti-

cal fit to the data 

Зависимость наведенных изменений 

оптического поглощения, полученная пу-

тем вычитания данных для показателя по-

глощения кристалла после облучения им-

пульсным излучением из аналогичных 

данных для кристалла после облучения 

зеленым светом, представлена на рис. 1б. 

Из рис. 1б видно, что наведенные измене-

ния показателя поглощения носят резо-

нансный характер с максимумами при 

длинах волн 567, 696, 750 и 826 нм. Мак-

симальное изменение показателя погло-

щения наблюдается на длине волны 567 

нм и составляет Δk=0.14 см-1. Для случая 

исследования влияния ИК облучения с 

меньшими частотами, 100 Гц и 1кГц, вре-

мя засветки рассчитывалось таким обра-

зом, чтобы доза облучения составляла 

1.02 кДж/см2. Изменения в спектрах опти-

ческого поглощения для частот следова-

ния импульсов 100 Гц и 1 кГц наблюда-

ются такими же, что и для импульсной 

засветки с частотой повторения 10 кГц.  

Из серии проведенных экспериментов 

также было получено, что наведенные из-

менения в кристалле растут с увеличени-

ем дозы облучения импульсной ИК за-

светкой. Облучение кристалла Bi12SiO20 в 

течение 360 мин не приводили к полному 

насыщению в спектрах оптического по-

глощения. На рис. 2 графически представ-

лена эволюция наведенных изменений оп-

тического поглощения в кристалле 

Bi12SiO20 после ИК-облучения в максиму-

ме на длине волны 567 при засветке им-

пульсами с частотой следования 10 кГц 

(кривая 1), 1 кГц (кривая 2), и 100 Гц 

(кривая 3). Как видно из рис. 2, фотоин-

дуцированное поглощение в кристалле 

Bi12SiO20 характеризуется участками 

быстрого и медленного роста. Временная 

зависимость изменений в поглощении 

удовлетворительно описывается суммой 

трех экспонент вида: 

1 2 1 2

1 2 3

( ) ( ) 1 exp exp (1 )expst

r

t t t
k t k f a a a a

     
 =  − − − − − − − −     

        

со стационарными значениями kst(10 

кГц) = 0.224 см-1, kst(1 кГц) = 0.204 см-1, 
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Рис. 2. Эволюция наведенных изменений оптиче-

ского поглощения в кристалле Bi12SiO20 в макси-

муме на длине волны 567 нм для частот следова-

ния импульсов: 1 – 10 кГц, 2 – 1 кГц, 3 – 100 Гц. 

Кружки – экспериментальные зависимости, 

сплошные линии – расчетные зависимости 

Fig. 2. Evolution of induced changes in the optical 

absorption coefficient of the Bi12SiO20 crystal at a 

maximum at wavelength of 567 nm for pulse repeti-

tion: 1 – 10 kHz, 2 – 1 kHz, 3 – 100 Hz. The circles 

represent the experimental data and the solid lines 

show a theoretical fit to the data 

 и kst(100 Гц) = 0.151 см-1 для засветки 

импульсами с частотой следования 10 

кГц, 1 кГц и 100 Гц, соответственно, и с 

одинаковыми постоянными времени 
2

1 3 10 =  c, 3

2 6 10 =  c и 4

3 3,36 10 =  c 

для всех трех значений частоты следова-

ния импульсов. 

 

Анализ и обсуждение результатов 

Анализ представленных на рис. 1а и 1б 

зависимостей показывает, что они могут 

быть описаны в рамках модели, учитыва-

ющей вклад в примесное поглощение как 

фотовозбуждения электронов в зону про-

водимости с глубоких донорных центров 

с нормальным законом распределения 

концентраций по энергии ионизации, так 

и внутрицентровых переходов [7].  

Представленные на рис. 1а и 1б расчет-

ные сплошные кривые, полученные в 

рамках модели [4], учитывают для иссле-

дуемого кристалла Bi12SiO20 четыре внут-

рицентровых перехода с гауссовскими 

спектральными характеристиками с мак-

симумами при энергиях кванта, равных 

1.51, 1.63, 1.77 и 2.42 эВ. Для переходов 

электронов в зону проводимости были 

учтены четыре глубоких донорных центра 

со средними энергиями ионизации 1.17,  

1.60, 1.94 и 2.70 эВ.  

Расчеты показывают, что уменьшение 

поглощения в кристалле Bi12SiO20 после 

облучения лазерными импульсами с дли-

ной волны 1053 нм может быть связано с 

уменьшением вкладов в него всех внутри-

центровых переходов и уменьшением за-

полнения электронами донорного центра 

с энергией ионизации 1.17 эВ. При этом 

наблюдается увеличение заполнения 

электронами для центров с энергией 

ионизации 1.60 и 1.94 эВ. 

 

Заключение 

Таким образом, облучение импульсным 

лазерным излучением с длиной волны 

1053 нм и частотой следования импульсов 

0.1-10 кГц приводит к уменьшению опти-

ческого поглощения в кристалле Bi12SiO20 

во всем исследованном диапазоне длин 

волн 500-850 нм. Для рассматриваемых 

частот импульсного излучения, при одной 

и той же дозе облучения величина наве-

денных изменений в кристалле одинакова. 

Отмечено, что с увеличением дозы облу-

чения до 11.5 кДж/см2 величина наведен-

ных изменений продолжает возрастать и 

не достигает состояния насыщения, когда 

спектр поглощения более не изменяется. 

Воздействие на кристалл непрерывным 

лазерным излучением с длиной волны 

532 нм приводит к увеличению оптиче-

ского поглощения и приводит к одному и 

тому же состоянию, при его достаточной 

продолжительности.  

Наведенные изменения в спектре при-

месного оптического поглощения обна-

руживают резонансный характер с че-

тырьмя максимумами при λ = 567, 696, 

750 и 826 нм. Полученные эксперимен-

тальные спектральные зависимости опти-

ческого поглощения, относящиеся к обла-

сти примесного поглощения, аппроксими-

ровались и количественно сопоставлялись 

в рамках модели, учитывающей вклад в 

него как процессов фотовозбуждения 

электронов в зону проводимости с четы-

рех глубоких доноров, так и четырех 

внутрицентровых переходов. 
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РОСТ ЭФФЕКТИВНОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ СДВОЕННЫХ  

ИМПУЛЬСОВ YAG:Nd3+-ЛАЗЕРА С НЕРЖАВЕЮЩЕЙ СТАЛЬЮ  

ПРИ УМЕНЬШЕНИИ МЕЖИМПУЛЬСНОГО ИНТЕРВАЛА 
 

К.Ф. Зноско 

Гродненский государственный университет им. Янки Купалы,  

ул. Ожешко 22, 230023 Гродно, Беларусь, znosko@rambler.ru 

 
Представлены результаты экспериментального исследования эффективности взаимодействия наносе-

кундных сдвоенных лазерных импульсов с пластинкой из нержавеющей стали 12Х18Н9ТЛ в зависимости от 

межимпульсного интервала. Показано, что эффективность взаимодействия второго лазерного импульса с 

мишенью, по сравнению с первым лазерным импульсом в паре, в ~7.5 раз выше при уменьшении межим-

пульсного интервала до ~1 мкс. Это проявляется в росте абляции вещества мишени в ~4 раз по сравнению с 

моноимпульсным лазерным воздействием в расчете на единицу затраченной энергии. Установлено, что рост 

абляции вещества мишени обусловлен высокой остаточной температурой кратера, образованного первым 

лазерным импульсом, которая тем выше, чем меньше межимпульсный интервал.  

Ключевые слова: лазерная абляция; двухимпульсная абляция; межимпульсный интервал; вынос матери-

ала; эрозионный плазменный факел; лазерно-эмиссионная плазма; сдвоенные лазерные импульсы. 

 

INCREASING THE EFFECTIVENESS OF THE INTERACTION  

OF THE DUAL YAG:Nd3+-LASER PULSES WITH STAINLESS STEEL  

WITH A DECREASE IN THE INTER-PULSE INTERVAL 
 

K.F. Znosko 

Yanka Kupala State University of Grodno, 

22 Ozheshko Str., 230023 Grodno, Belarus, znosko@rambler.ru 

 
The results of an experimental study of the efficiency of interaction of nanosecond double laser pulses with a 

12X18H9TL stainless steel plate depending on the inter-pulse interval are presented. It is shown that the efficiency 

of the interaction of the second laser pulse with the target, compared to the first laser pulse in a pair, is ~7.5 times 

higher when the inter-pulse interval is reduced to ~1 microsecond. This is manifested in an increase in the ablation 

of the target substance by ~4 times compared to monopulse laser exposure per unit of energy expended. It is estab-

lished that the increase in ablation of the target substance is due to the high residual temperature of the crater formed 

by the first laser pulse, which is higher the smaller the inter-pulse interval.  

It is experimentally shown that the increase in the ablation of the stainless steel plate substance and the increase 

in the intensity of the spectral lines of the erosive plasma, with a decrease in the inter-pulse interval to ~1 µs, are due 

to the high residual temperature of the crater formed by the first laser pulse, which is higher the smaller the inter-

pulse interval.  

The results obtained can be used in technological processes based on the interaction of laser radiation with mat-

ter, since the transition to a two-pulse effect on materials with a small inter-pulse interval between them can signifi-

cantly increase the ablation of the material. 

Keywords: laser ablation; two-pulse ablation; inter-pulse interval; material removal; erosion plasma flare; laser-

emission plasma; dual laser pulses. 

 

Введение 

Воздействие лазерного излучения на 

вещество широко используется в науке, 

технике, производстве [1-4]. В работе [1] 

указывалось, что использование цугов ла-

зерных импульсов значительно увеличи-

вает скорость лазерной резки и сверления 

отверстий, по сравнению с использование 

моноимпульсов. В [2-3] было показано, 

что двухимпульсный режим воздействия 

на объект приводит к росту интенсивно-

сти излучения лазерной плазмы, повыша-

ет контрастность ее спектральных линий. 

Это повышает чувствительность лазерно-

эмиссионного анализа и снижает порог 

обнаружения химических элементов [4]. 

mailto:znosko@rambler.ru
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В работах [2, 5] было показано увели-

чение массы аблированного вещества при 

применении сдвоенных лазерных импуль-

сов, приходящих с задержкой друг отно-

сительно друга. В работе [5] приведены 

результаты исследования эффективности 

лазерного пробоя отверстий в алюминие-

вой пластинке цугами импульсов 

YAG:Nd3+-лазера с энергией 25 мДж и 

длительностью 10 нс, разделенных вре-

менным интервалом в 15-20 мкс. Обнару-

жено нелинейное, 6-кратное увеличение 

эффективности взаимодействия второго 

импульса в цуге по сравнению с первым с 

Аl-пластинкой. Под эффективностью вза-

имодействия понимался вынос массы ве-

щества пластинки (мишени). 

Автором [5] предложен физический 

механизм взаимодействия сдвоенных ла-

зерных импульсов с Аl-пластинкой, объ-

ясняющий нелинейный рост аблирован-

ной массы и интенсивности свечения эро-

зионных факелов. Первый лазерный им-

пульс разогревает зону взаимодействия и 

формирует эрозионный плазменный фа-

кел, состоящий из паров материала мише-

ни. Сформированный эрозионный факел 

за счет высокого начального давления вы-

тесняет атмосферный воздух и тем самым 

снижает его концентрацию в области сво-

ей локализации. Второй лазерный им-

пульс более эффективно взаимодействует 

с мишенью, а сформированный им эрози-

онный факел распространяется в среду 

продуктов эрозии, образованную первым 

лазерным импульсом с низкой плотно-

стью воздуха, нелинейно увеличивая вы-

нос аблированной массы, нагревает, испа-

ряет и ионизирует продукты эрозии в ат-

мосферном воздухе пониженной плотно-

сти. Конкретных причин более эффектив-

ного взаимодействия второго лазерного 

импульса с мишенью указано не было. 

В работе [6] наблюдался рост интен-

сивности свечения эрозионных факелов с 

уменьшением межимпульсного интервала 

(τ). Инжекция горячей плазмы, образо-

ванной вторым лазерным импульсом, 

внутрь эрозионного факела, образованно-

го первым лазерным импульсом, приводит 

к повторному испарению кластерных и 

наноразмерных структур, конденсирую-

щихся из аблированного вещества, выне-

сенного первым лазерным импульсом. 

Это приводит к росту концентрации воз-

бужденных и ионизированных атомов и в 

конечном итоге к скачкообразному росту 

интенсивности линий эрозионной плазмы.  

В [7-8] наблюдалось практически 10-

кратное увеличение эффективности взаи-

модействия второго лазерного импульса 

по сравнению с первым при двухимпуль-

сном формировании эрозионной плазмы 

на Al- и Cu-мишенях наносекундными 

импульсами при сокращении τ до ~1 мкс. 

Показано, что рост выноса вещества ми-

шени и интенсивности спектральных ли-

ний эрозионной плазмы, обусловлены вы-

сокой остаточной температурой кратера, 

сформированного первым лазерным им-

пульсом, которая тем выше, чем меньше τ.  

В работе [9] экспериментами по абля-

ции нагретого до высокой температуры 

никель-хромового сплава (600-1200оС) 

показана значительная роль остаточной 

температурой кратера, сформированного 

первым лазерным импульсом, на эффек-

тивность абляции сдвоенными лазерными 

импульсами и интенсивность спектраль-

ных линий эрозионной плазмы. 

Целью настоящей работы является 

определение эффективности взаимодей-

ствия сдвоенных лазерных импульсов с 

термостойкими сплавами на примере не-

ржавеющей стали 12Х18Н9ТЛ.  

 

Результаты и их обсуждение 

Исследования проводились на модер-

низированной экспериментальной уста-

новке, описанной в работах [7, 8, 10]. Ис-

пользовался YAG:Nd3+-лазер, с длитель-

ностью импульсов ~15 нс по полувысоте. 

Лазер позволял генерировать как одиноч-

ные, так и сдвоенные (парные) импульсы, 

разделенные регулируемым в диапазоне 

1-300 мкс временным интервалом. Объек-

том исследования являлась пластинка из 

жаростойкой аустенитной нержавеющей 



Секция 1. Процессы взаимодействия излучения и плазмы с твердым телом 

Section 1. Processes of radiation and plasma interaction with solids 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
59 

стали 12Х18Н9ТЛ. Излучение лазера фо-

кусирующей системой направлялось на 

пластинку толщиной 0.2 мм расположен-

ную в ее фокусе. Характерный размер 

пятна сфокусированного лазерного излу-

чения на мишени составлял ~0.3 мм. 

На рис. 1 видно, что кратеры и проби-

тые отверстия окружает область 

отожженного металла. Видны кольцеоб-

разные цвета побежалости, что свидетель-

ствует о том, что пластинки были под-

вержены действию высокой температуры, 

которая привела к изменению структуры 

металла и образованию на них окислов. 

    

а(a)                                   б(b) 

    

в(с)                                   г(d) 

Рис. 1. Фотографии лазерного кратера (а), проби-

того отверстия (б), отверстия и отожженной зоны 

(в) в пластине из нержавеющей стали и кратера и 

отожженной области на медной пластине (г) 

Fig. 1. Photographs of laser crater (a), punched hole 

(b), hole and annealed area (c) in stainless steel and 

crater plate and annealed area on copper plate (d) 

Также видно наличие слабого брустве-

ра, окружающего кратер, образованного 

выбросом микрокапель расплавленного 

металла, что говорит о том, что удаление 

вещества из кратера происходит как испа-

рением, так и вытеснением расплава дав-

лением самих паров. С учетом этого ха-

рактерный (приведенный) размер кратера 

составлял ~0.5 мм при плотности мощно-

сти лазерного излучения около109 Вт/см2. 

На рис. 2 приведены зависимости числа 

пар лазерных импульсов необходимых 

для пробоя отверстия в пластинке от ве-

личины τ. Видно, что уменьшение τ при-

водит к снижению числа сдвоенных ла-

зерных импульсов необходимых для про-

боя отверстия. Наименьшее число пар ла-

зерных импульсов необходимых для про-

боя отверстия в пластинке при τ~1 мкс 

составляло 100 и 120 при энергии в каж-

дом импульсе 15 и 25 мДж соответствен-

но. При τ~5 мкс кривые практически вы-

ходили на насыщение. Для пробоя отвер-

стия одиночными импульсами с энергией 

25 мДж необходимо было их ~1000.  

90

110
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150

170

190
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Рис. 2. Зависимости числа сдвоенных лазерных 

импульсов необходимых для пробоя пластинки от 

межимпульсного интервала τ 

Fig. 2. Dependence of the number of double laser 

pulses required for plate breakdown on the inter-pulse 

interval τ 

Увеличение числа сдвоенных лазерных 

импульсов необходимых для пробоя пла-

стинки с увеличением энергии обусловле-

но экранировкой излучения плазмой. Чем 

больше энергия в импульсе, тем выше 

температура и плотность плазмы, образо-

ванной первым импульсом в паре, и, соот-

ветственно, тем интенсивнее поглощается, 

рассеивается и расфокусируется излуче-

ние второго импульса в паре, особенно 

при малых τ. На рис. 3 приведена зависи-

мость числа пар лазерных импульсов не-

обходимых для пробоя пластинки от ве-

личины их энергии. Видно наличие опти-

мального значения энергии импульсов, 

при которых абляция материала протекает 

наиболее эффективно. 
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Рис. 3. Зависимость числа пар лазерных импульсов 

необходимых для пробоя пластинки от их энергии  

Fig. 3. Dependence of the number of pairs of laser 

pulses required for plate breakdown on their energy 

Усредненная скорость выноса материа-

ла составляла ~2 мкм за один сдвоенный 

импульс при τ~1 мкс. С увеличением τ 

наблюдается резкое падение скорости вы-

носа материала, которая стабилизируется 

на уровне ~1 мкм за импульс. Скорость 

выноса материала при пробое пластинки 

моноимпульсами составляла ~ 0.2 микрон 

за один импульс, что на порядок меньше 

чем при двухимпульсном пробое.  

По методике [6-8] была проведена 

оценка эффективности действия второго 

лазерного импульса относительно первого 

в паре при τ~1 мкс и τ~20 мкс. Последний 

межимпульсный интервал использовался 

в работе [6].  

N1h1=N2(Δh1+Δh2)=d, 

где N1 и N2 - число импульсов необходи-

мых для пробоя отверстия при одно- и 

двухимпульсном воздействии, h1 скорость 

выноса материала при одноимпульсном 

воздействии, Δh1 и Δh2 – скорость выноса 

материала первым и вторым импульсом 

при двухимпульсном воздействии, d тол-

щина пластинки. Эффективность действия 

второго лазерного импульса относительно 

первого в паре на пластинку k есть отно-

шение скорости абляции материала вто-

рым импульсом к скорости абляции пер-

вым k=Δh2/Δh1=N1/N2‒1. 

Рассчитанная по этой формуле эффек-

тивность действия второго лазерного им-

пульса относительно первого на пластин-

ку из нержавеющей стали составила ~7.5 

при τ~1 мкс. Это означает, что второй ла-

зерный импульс при τ~1 мкс обеспечивает 

абляцию материала в ~7.5 раз большую, 

чем первый. При τ ~20 мкс эффективность 

действия второго лазерного импульса со-

ставляла ~4.5. 

Рост выноса материала при малых τ 

обусловлен сохранением высокой темпе-

ратуры в кратере. Чем меньше временной 

интервал между импульсами, тем выше 

температура кратера, в который фокуси-

руется лазерное излучение второго лазер-

ного импульса. Воздействие лазерного 

излучения второго импульса на горячую 

поверхность приводит к снижению затрат 

энергии на ее нагрев. Это приводит к то-

му, что большая доля энергии второго ла-

зерного импульса идет на плавление, ис-

парение и ионизацию материала пластин-

ки, что в конечном итоге приводит к уве-

личению эффективности взаимодействия 

лазерного излучения с ней и росту порции 

аблированного вещества.  

 

Заключение 

На основании проведенных экспери-

ментов можно сделать вывод, что исполь-

зование двухимпульсного режима абля-

ции нержавеющей стали повышает эф-

фективность взаимодействия лазерного 

излучения с ней и увеличивает вынос ма-

териала эрозионным факелом. 

Использование межимпульсного ин-

тервала ~1 мкс приводит к росту эффек-

тивности абляции сдвоенными лазерными 

импульсами в ~4 раза в расчете на едини-

цу затраченной энергии. 

Эффективность абляции вторым лазер-

ным импульсом в паре по сравнению с 

первым нелинейно возрастает с уменьше-

нием межимпульсного интервала до ~1 

мкс, достигая максимума, равного ~7.5. 
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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НИКЕЛЬ-ХРОМОВОГО СПЛАВА  

НА ИНТЕНСИВНОСТЬ СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛИНИЙ  

ЭРОЗИОННОЙ ПЛАЗМЫ 
 

К.Ф. Зноско 

Гродненский государственный университет им. Янки Купалы,  

ул. Ожешко 22, 230023 Гродно, Беларусь, znosko@rambler.ru 

 
Представлены результаты экспериментального исследования влияния температуры никель-хромового 

сплава на интенсивность спектральных линий эрозионных плазменных факелов. Показано, что при воздей-

ствии сфокусированного лазерного излучения на поверхность исследуемого объекта, находящегося при 

температуре 20-500оС роста интенсивности спектральных линий не наблюдается, так как значительная часть 

его энергии идет на нагрев области фокусировки. При взаимодействии лазерного излучения с мишенью, 

находящейся при температуре 700-1000оС, эта доля значительно ниже и на плавление, парообразование и 

ионизацию материала мишени остается значительно больше энергии, что и приводит к росту аблированной 

массы и более чем двухкратному росту интенсивности спектральных линий эрозионной лазерной плазмы.  

Ключевые слова: лазерно-эмиссионная плазма; эрозионный плазменный факел; межимпульсный интер-

вал; температура мишени; интенсивность спектральной линии. 

 

INFLUENCE OF NICKEL-CHROME ALLOY TEMPERATURE  

ON THE INTENSITY OF THE SPECTRAL LINES EROSION PLASMA 
 

K.F. Znosko 

Yanka Kupala State University of Grodno, 

22 Ozheshko Str., 230023 Grodno, Belarus, znosko@rambler.ru 
 

In this paper, an attempt is made to determine the effects of the temperature of an erosion crater on a nickel-

chromium target after the first laser pulse is applied to the intensity of the spectral lines of the erosion plasma creat-

ed by twin laser nanosecond pulses. 

It is shown that the target surface temperature significantly affects the ablative removal of the material and the 

intensity of the spectral lines of the erosive plasma. When a focused laser pulse is applied to the surface of a nickel-

chromium alloy target at a temperature of 20-500°C, no increase in the intensity of the spectral lines is observed. In 

this case, a significant part of the laser pulse energy is spent on heating the focus area on the target. When a laser 

pulse interacts with a target at a high temperature (700-1000oC), much less laser pulse energy is consumed for heat-

ing it. Its energy is spent on melting, vaporization, and ionization of the target material. This leads to an increase in 

the ablated mass and a more than twofold increase in the intensity of the spectral lines of the erosive laser plasma.  

Thus, the increase in the intensity of the spectral lines of the erosive plasma, when it is formed by double laser 

pulses following with a delay relative to each other, is due to the high temperature of the target crater remaining 

after the impact of the first laser pulse. The lower the pulse interval, the higher the temperature. The estimated tem-

perature of the erosion crater after the action of the first laser pulse after 1 microsecond, under the experimental 

conditions described above, was 600-700oC. 

Keywords: laser ablation; two-pulse ablation; inter-pulse interval; material removal; erosion plasma flare; laser-

emission plasma; dual laser pulses. 

 
Введение 

Использование сдвоенных (парных) ла-

зерных импульсов является распростра-

ненным методом формирования эрозион-

ной плазмы, используемой в технологиче-

ских процессах и при проведении спек-

трального анализа материалов, веществ и 

изделий [1-2]. Особенностью применения 

сдвоенных импульсов является суще-

ственный рост интенсивности спектраль-

ных линий излучения эрозионной плазмы 

и рост аблированной массы вещества по 

сравнению с моноимпульсным ее форми-

рованием [3-4]. Однако причины такого 
роста интенсивности спектральных линий 

до конца не выяснены.  

mailto:znosko@rambler.ru
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В работах [5-6] экспериментально по-

казано значительное увеличение интен-

сивности спектральных линий и массы 

аблированного вещества при воздействии 

на Аl- и Cu-пластинки сдвоенными лазер-

ными импульсами при уменьшении ме-

жимпульсного интервала до ~1 мкс. Это 

объясняется остаточным нагревом эрози-

онного кратера первым лазерным импуль-

сом, который тем выше, чем меньше ме-

жимпульсный интервал.  

В работе [7] показано, что инжекция 

горячей плазмы, образованной вторым 

лазерным импульсом, внутрь эрозионного 

факела, образованного первым лазерным 

импульсом, приводит к повторному испа-

рению конденсирующегося вещества, вы-

несенного первым лазерным импульсом, 

возбуждению и ионизации его атомов, что 

в итоге приводит к росту интенсивности 

спектральных линий. 

В работе [8] экспериментами по абля-

ции нагретой до высокой температуры 

мишени подтверждена значительная роль 

остаточной температурой кратера, сфор-

мированного первым лазерным импуль-

сом, на эффективность абляции сдвоен-

ными импульсами и интенсивность спек-

тральных линий эрозионной плазмы. 

В работе [9] обнаружено двухкратное 

увеличение эмиссии в присутствии при-

поверхностной плазмы, созданной непре-

рывным СО2 лазером на железной мише-

ни, показана необходимость учитывать 

увеличение абляции за счет разогрева по-

верхности объекта. 

Целью настоящей работы является 

установление влияния начальной темпе-

ратуры никель-хромового сплава на ин-

тенсивность спектральных линий эрози-

онной плазмы, созданной лазерными 

наносекундными импульсами.  

 

Экспериментальная установка  

Экспериментальная установка, методи-

ка исследований и пробоподготовка, опи-

саны в [8, 10]. Излучение YAG:Nd3+-

лазера, который мог работать как в режи-

ме одиночных, так и в режиме сдвоенных 

импульсов, следующих с регулируемой 

задержкой друг относительно друга, с 

длительностью импульсов ~15 нс, фоку-

сировалось на исследуемый объект. Излу-

чение плазмы направлялось в монохрома-

тор-спектрограф MS 2004i, в котором 

происходило выделение спектральных 

линий. Регистрация спектра лазерной эро-

зионной плазмы на выходе MS 2004i осу-

ществлялась с помощью регистратора оп-

тического излучения UC-16H10420-1106. 

Объектом исследования являлся ни-

кель-хромовый сплав, имеющий размеры 

3х1х100 мм3. С помощью рентгено-

флуоресцентного анализатора Elvax опре-

делялся его химический состав. Основ-

ными его компонентами являлись: никель 

- 78% и хром - 20%. В микропримесях 

присутствовали железо, марганец, ко-

бальт, ванадий и молибден.  

Нагрев исследуемого образца осу-

ществлялся путем пропускания электри-

ческого тока через него. Напряжение сети 

с помощью автотрансформатора понижа-

лось до нескольких вольт. Низкое напря-

жение подводились к исследуемому об-

разцу. Под действием электрического тока 

он нагревался. Регулирование температу-

ра образца осуществлялась путем измене-

ния величины прикладываемого напряже-

ния. Температура образца измерялась с 

помощью оптического измерителя темпе-

ратуры ИТ-3СМ. 

 

Результаты и их обсуждение 

Регистрация спектров излучения плаз-

менных факелов, сформированных на по-

верхности никель-хромового сплава при 

его температуре 20, 300, 500, 700, 850, 

950, 1050 и 1150 градусов Цельсия в спек-

тральном диапазоне 250-370 нм, проводи-

лась по методике, аналогичной [8, 10]. 

Энергия одиночного импульса YAG:Nd3+-

лазера на длине волны λ=1.06 мкм состав-

ляла 13 мДж. Был выбран ряд атомарных 

и ионных линий никеля и хрома и постро-

ены зависимости их интенсивности от 

температуры исследуемого образца, кото-

рые представлены на рис. 1. 
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Рис. 1. Зависимости интенсивности спектральных 

линий атомов никеля (а), ионов никеля (б), атомов 

хрома (в) и ионов хрома (г) от температуры 

Fig. 1. Dependences of the intensity of the spectral 

lines of nickel atoms (a), nickel ions (b), chromium 

atoms (c) and chromium ions (g) on the temperature 

Как видно из рис. 1 температура иссле-

дуемого образца до 500оС практически не 

влияет на интенсивность как атомных, так 

и ионных линий обоих химических эле-

ментов. Наличие высокой температуры 

образца начинает проявляться с 600оС. 

При подъеме температуры образца до 

850оС интенсивность атомных спектраль-

ных линий никеля возрастала в 2.5-3 раза, 

атомных линий хрома в 2.5-4 раза, ионных 

линий, как никеля, так и хрома, возраста-

ла в 2-4 раза. При температурах больших 

950оС интенсивность как атомных, так и 

ионных линий обоих химических элемен-

тов начинает уменьшаться. При темпера-

туре 1150оС их уменьшение значительно. 

Нагрев образцов выше 1150оС не прово-

дился в виду роста пластичности исследу-

емого сплава при приближении к темпе-

ратуре плавления, которая составляет 

~1400оС. 

Из этих экспериментов следует, что 

температура поверхности исследуемого 

образца оказывает значительное влияние 

на интенсивность спектральных линий 

эрозионной плазмы. Хотя зависимости 

интенсивности спектральных линий ато-

мов и ионов от температуры индивиду-

альны для каждого радиационного пере-

хода, однако общим является рост интен-

сивности спектральных линий, как ато-

мов, так и ионов никеля и хрома в темпе-

ратурном диапазоне 600-950оС. 

При взаимодействии лазерного излуче-

ния с поверхностью образца, находящейся 

при низкой температуре (20-500оС), зна-

чительная часть его энергии затрачивается 

на нагрев области, в которую оно сфоку-

сировано. При взаимодействии лазерного 

импульса с поверхностью, находящейся 

при высокой температуре (700-1000оС), 

эта доля значительно ниже и на плавле-

ние, парообразование и ионизацию оста-

ется значительно больше энергии, что и 

вызывает рост аблированной массы и, со-

ответственно, рост интенсивности спек-

тральных линий эрозионной плазмы. 

Также были проведены исследования 

спектров излучения эрозионной плазмы 

на «горячей» мишени при ее формирова-

нии сдвоенными лазерными импульсами 
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на поверхности того самого образца ни-

кель-хромового сплава. Энергия сдвоен-

ного лазерного импульса составляла 

13.6 мДж, а межимпульсный интервал 1 

мкс. Также наблюдалось увеличение ин-

тенсивности спектральных линий, однако, 

это происходило при температурах мише-

ни на ~200оС меньшей, чем при моноим-

пульсном формировании плазмы.  

Находя значения интенсивностей спек-

тральных линий никеля, хрома и их ионов 

при моноимпульсном формировании эро-

зионной плазмы на «горячем» образце, 

равные значениям интенсивностей этих 

же линий при двухимпульсном ее форми-

ровании при низких температурах (ком-

натной), можно оценить величину оста-

точной температуры эрозионного кратера 

после действия первого лазерного им-

пульса в паре.  

При воздействии на никель-хромовый 

сплав сдвоенными лазерными импульсами 

интенсивность линии NiI 313.41 нм со-

ставляла порядка 23000 отн.ед. при ком-

натной температуре. Такая же интенсив-

ность при одноимпульсном формирова-

нии плазмы получалась при нагреве об-

разца практически до ~600оС (рис. 1а). 

Интенсивность линии иона никеля NiII 

286.40 нм при двухимпульсном формиро-

вании эрозионной плазмы при низких 

температурах составляла ~25000 отн.ед., а 

при одноимпульсном ее формировании 

такая же интенсивность достигалась при 

температуре образца ~600оС (рис. 1б).  

Интенсивность атомной линии хрома 

CrI 297.54 нм при двухимпульсном фор-

мировании лазерной плазмы при низких 

температурах составляла ~13000 отн.ед., а 

при моноимпульсном ее формировании 

такая же интенсивность наблюдалась при 

температуре около ~600оС (рис. 1в).  

Интенсивность спектральной линии 

иона хрома CrII 342.27 нм при двухим-

пульсном формировании плазмы при низ-

ких температурах составляла ~13000 

отн.ед., а при одноимпульсном ее форми-

ровании такая же интенсивность была при 

температуре образца ~600оС (рис. 1г).  

Используя такой подход для спек-

тральных линий, представленных на рис. 

1 в экспериментальных условиях, описан-

ных выше, остаточная температура эрози-

онного кратера при двухимпульсном 

формировании лазерно-эмиссионной 

плазмы к моменту прихода второго им-

пульса (через 1 мкс после воздействия 

первого) составляла порядка 600-700оС. 

Уменьшение интенсивности линий эро-

зионной плазмы при температурах, боль-

ших 1050оС, по-видимому, связано с тем, 

что при температурах, близких к темпера-

туре плавления, вынос вещества с поверх-

ности мишени происходит не только в ре-

зультате испарения, но и при вытеснении 

жидкой фазы из кратера давлением паров. 

Это приводит к изменению формы крате-

ра, он окружен бруствером из микрока-

пель. Изменяется объем излучающей 

плазмы, ее светимость и область захвата 

регистрирующей аппаратуры. Лазерная 

абляция твердых тел, находящихся при 

температурах, близких к температуре 

плавления, требует отдельного рассмот-

рения. 

 

Заключение 

На основании проведенных экспери-

ментов можно сделать вывод, что темпе-

ратура поверхности мишени существенно 

влияет на абляционный вынос материала 

и интенсивность спектральных линий эро-

зионной плазмы. Проведенная оценка 

температуры эрозионного кратера после 

действия первого лазерного импульса при 

межимпульсном интервале ~1 мкс, в экс-

периментальных условиях, описанных 

выше, составляла 600-700оС. 
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ТЕМПЕРАТУРА И КОНЦЕНТРАЦИЯ ЭЛЕКТРОНОВ  

ЭРОЗИОННОЙ ПЛАЗМЫ ЛАТУНИ ПРИ ЕЕ ФОРМИРОВАНИИ 

СДВОЕННЫМИ ЛАЗЕРНЫМИ ИМПУЛЬСАМИ 
 

К.Ф. Зноско 

Гродненский государственный университет им. Янки Купалы,  

ул. Ожешко 22, 230023 Гродно, Беларусь, znosko@rambler.ru 

 
Показано, что для эффективного взаимодействия сдвоенных лазерных импульсов с латунным сплавом 

необходимо, чтобы межимпульсный интервал составлял ~1 мкс. Тогда второй лазерный импульс взаимо-

действует с «горячим» кратером, образованным первым импульсом. Это приводит к росту выноса вещества 

из кратера, интенсивности спектральных линий эрозионной плазмы, ее электронной температуры и концен-

трация электронов в ней. В этом случае наноструктурная конденсация вещества в пламенном факеле, обра-

зованном первым лазерным импульсом, будет в начальной стадии, и процесс повторного его испарения бу-

дет идти эффективно. При межимпульсных интервалах больших 20 мкс электронная температура плазмы, 

концентрация электронов в ней и интенсивность ее спектральных линий практически не зависят от него. 

Ключевые слова: электронная температура плазмы; концентрация электронов в плазме; эрозионная 

плазма; плазменный факел; сдвоенные лазерные импульсы; межимпульсный интервал. 

 

THE TEMPERATURE AND ELECTRON CONCENTRATION  

OF THE EROSIVE PLASMA OF BRASS DURING ITS FORMATION  

BY DOUBLE LASER PULSES 
 

K.F. Znosko 

Yanka Kupala State University of Grodno, 

22 Ozheshko Str., 230023 Grodno, Belarus, znosko@rambler.ru 
 

The mechanism of interaction of two-pulse laser radiation with matter is described. The intensity of the spectral 

lines of the erosive plasma, its electron temperature and the electron concentration in it take maximum values at the 

inter-pulse interval of ~1 µs. Then the electronic temperature of the erosion plasma of brass is ~(18-19) thousands of 

degrees, and the electron concentration ~(6-7) 1017 cm-3. It is shown that for the effective interaction of double laser 

pulses with a brass alloy, it is necessary that the inter-pulse interval is small, equal to units of microseconds. Then 

the first laser pulse forms an erosion crater, and the second laser pulse interacts with the" hot " crater. This leads to 

an increase in the removal of matter from the crater, the intensity of the spectral lines of the erosive plasma, its elec-

tron temperature and the concentration of electrons in it. In this case, the nanostructured condensation of the sub-

stance in the flame torch formed by the first laser pulse will be in the initial stage, and the process of its re-

evaporation will be effective. At inter-pulse intervals greater than 20 microseconds, the electron temperature of the 

plasma, the electron concentration in it, and the intensity of its spectral lines are practically independent of it. 

Keywords: electron plasma temperature; electron concentration in plasma; erosive plasma; plasma torch; double 

laser pulses, inter-pulse interval. 

 

Введение 

Под воздействием лазерного излучения 

высокой интенсивности на поверхности 

твердого тела формируется эрозионный 

кратер, из которого прорастает яркосве-

тящийся плазменный факел, который вы-

носит и распыляет в окружающее про-

странство аблированное вещество. Лазер-

но-плазменные технологии, базирующие-

ся на взаимодействии мощного лазерного 

излучения с веществом, широко исполь-

зуются во многих областях науки, техни-

ки и производства [1-3]. 

На данный момент установлен и иссле-

дован ряд механизмов взаимодействия 

лазерного излучения с веществом. Они 

определяются параметрами лазерного из-

лучения, свойствами вещества, а также 

свойствами среды, в которой происходит 

процесс взаимодействия. На первом этапе 

mailto:znosko@rambler.ru


Секция 1. Процессы взаимодействия излучения и плазмы с твердым телом 

Section 1. Processes of radiation and plasma interaction with solids 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 68 

развития лазерно-плазменных технологий 

использовались одиночные лазерные им-

пульсы, однако их возможности значи-

тельно расширились при использовании 

сдвоенных лазерных импульсов и цугов 

лазерных импульсов [4-5]. 

Достоинством применения сдвоенных 

лазерных импульсов является значитель-

ное увеличение массы аблированного ве-

щества и интенсивности спектральных 

линий излучения эрозионной плазмы по 

сравнению с моноимпульсным ее форми-

рованием [6-7]. Хотя в ряде работ были 

сделаны попытки объяснить такой рост, 

однако его причины до конца не изучены.  

Исследование процессов, происходя-

щих при формировании эрозионной плаз-

мы, в частности, знание температуры и 

концентрации электронов даст возмож-

ность контролировать плазмо-химические 

процессы, протекающие в ней. Изменяя 

внешние параметры, можно будет целена-

правленно управлять процессом взаимо-

действия лазерного излучения с веще-

ством и тем самым достичь заданных ре-

зультатов. Все это будет способствовать 

дальнейшему развитию лазерно-плаз-

менных технологий и их возможностей.  

Целью настоящей работы является 

определение температуры и концентрации 

электронов эрозионной плазмы образо-

ванной на поверхности латуни под дей-

ствием потока сфокусированного лазерно-

го излучения спектральными методами. 

 

Методика исследований  

Определение электронной температуры 

эрозионной плазмы и концентрации элек-

тронов в ней осуществляется различными 

методами. Наиболее интересны дистанци-

онные спектральные методы, в частности, 

метод относительных интенсивностей 

спектральных линий. Суть метода, рас-

четные формулы и практика его примене-

ния для определения параметров разряд-

ной плазмы приведены в [8]. Для опреде-

ления электронной температуры необхо-

димо экспериментально измерить отно-

шение интенсивностей двух спектральных 

линий, излучаемых одним и тем же хими-

ческим элементом в плазме, причем изме-

рения должны проводиться в одних и тех 

же условиях и одним и тем же прибором. 

Это позволяет нивелировать ошибки, воз-

никшие в процессе измерений.  

Измерение интенсивностей спектраль-

ных линий проводилось на установке, по-

дробно описанной в [9-10]. Использовался 

YAG:Nd3+-лазер, который мог генериро-

вать как одиночные, так и сдвоенные им-

пульсы длительностью ~15 нс по полувы-

соте и энергией 5-60 мДж, разделенные 

регулируемым в диапазоне 1-300 мкс вре-

менным интервалом. Концентрация элек-

тронов в эрозионной плазме определялась 

на основании уравнения Саха-Ленгмюра. 

Объектом исследования являлась эро-

зионная плазма, созданная на поверхности 

латунного сплава путем воздействия на 

него сдвоенными лазерными импульсами.  

 

Результаты и их обсуждение 

Основными составляющими латуни яв-

ляются медь и цинк. Для диагностики эро-

зионной плазмы брались спектральные 

линии обоих элементов. Суммарная энер-

гия сдвоенных импульсов составляла 46 

мДж. На рисунке 1 представлены зависи-

мости интенсивности атомных линий ме-

ди CuI 324.754 нм и CuI 327.396 нм и цин-

ка ZnI 330.6 нм и ZnI 334.6 нм от межим-

пульсного интервала (τ) соответственно. 

Поведение этих спектральных линий (а 

также других) в зависимости от τ подоб-

ное. Максимальная их интенсивность 

наблюдалась при τ~1 мкс. С ростом вели-

чины τ их интенсивность уменьшается. 

При τ~50 мкс их интенсивность уменьша-

ется в 2-3 раза. При τ>100 мкс их интен-

сивность приближалась к уровню интен-

сивностей, наблюдаемых при моноим-

пульсном формировании плазмы.  

Зависимости электронной температуры 

эрозионной плазмы латуни от τ, рассчи-

танные по методике [8] представлены на 

рис. 2. Расчеты были проведены как с ис-

пользованием интенсивностей спектраль-

ных линий меди - CuI 324.754 нм и 
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CuI 327.396 нм, так и цинка - ZnI 330.6 нм 

и ZnI 334.6 нм. Видно, что электронные 

температуры отличаются не более чем на 

1000 К, что вполне объясняется погреш-

ностью экспериментальных измерений и 

расчетов. Для обоих расчетов максималь-

ная электронная температура плазмы 

наблюдалась при τ~1 мкс. При τ >20 мкс 

электронная температура плазмы стаби-

лизировалась на одном уровне и была в ~2 

раза ниже максимальной не зависимо от τ, 

а при τ >150 мкс медленно уменьшалась.  
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Рис. 1. Зависимости интенсивности спектральных 

линий CuI 324.754 нм и CuI 327.396 нм (а) и 

ZnI 330.6 нм и ZnI 334.6 нм латуни от межимпуль-

сного интервала 

Fig. 1. Dependences of the intensity of the spectral 

lines CuI 324.754 nm and CuI 327.396 nm (a) and 

ZnI 330.6 nm and ZnI 334.6 nm (b) of brass on the 

inter-pulse interval 

Концентрации электронов в плазме 

определялись также по методике [8]. Для 

расчета степени ионизации плазмы дан-

ные по электронной температуре плазмы 

брались из рисунка 2 с обеих кривых.  

Из рис. 3 видно, что концентрация 

электронов в плазме сильно зависит от 

задержки второго лазерного импульса от-

носительно первого в течение первых 20 

мкс. При τ>30 мкс концентрация электро-

нов в плазме стабилизируется на уровне 

моноимпульсного ее формирования. Так-

же видно, что концентрации электронов в 

плазме, рассчитанные как по линиям ме-

ди, так и по линиям цинка, отличаются не 

существенно. 
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Рис. 2. Зависимости электронной температуры 

эрозионной плазмы латуни от межимпульсного 

интервала 

Fig. 2. Dependences of the electronic temperature of 

the erosion plasma of brass on the inter-pulse interval 
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Рис. 3. Зависимости концентрации электронов в 

лазерно-эмиссионной плазме латуни от межим-

пульсного интервала 

Fig. 3. Dependences of the electron concentration in 

the laser-emission plasma of brass on the inter-pulse 

interval 

Плазменный факел, образованный пер-

вым лазерным импульсом, расширяясь за 

счет высокого начального внутреннего 

давления, достигает своей максимальной 

величины за единицы микросекунд. Рас-

ширяясь, он остывает и излучает.  

ne, 1017 см-3 
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При малых τ (~1 мкс) второй лазерный 

импульс проникает сквозь первый плаз-

менный факел и взаимодействует с «горя-

чей» поверхностью кратера. Он формиру-

ет второй, более мощный, плазменный 

факел, который выносит из кратера значи-

тельно большее количество вещества, чем 

первый [6-7]. Второй плазменный факел 

распространяется внутрь первого, в кото-

ром уже начались процессы нанострук-

турной конденсации вещества, вынесен-

ного первым лазерным факелом.  

Инжекция горячей плазмы, образован-

ной вторым лазерным импульсом, внутрь 

первого плазменного факела, приводит к 

быстрому перемешиванию «горячей» и 

«остывающей» плазмы, активации плаз-

мохимических реакций на элементарном 

уровне. Энергия, аккумулированная во 

втором плазменном факеле, идет на по-

вторное испарение, ионизацию и возбуж-

дение частиц «остывающей» плазмы, а не 

высвечивается в виде коротковолнового 

излучения на его фронте. Электронная 

температура плазмы и концентрация элек-

тронов в ней, интенсивность селективного 

излучения скачкообразно возрастают, что 

и подтверждают рисунки 1-3. 

При больших τ (>30 мкс) происходя-

щие процессы аналогичны. Однако, чем 

позже приходит второй лазерный им-

пульс, тем он: 

- воздействует на более холодный кра-

тер, образованный первым импульсом, и 

тем меньше выносит из него вещества; 

- больше рассеивается и поглощается, 

проходя через облако наноразмерных ча-

стиц, сконденсировавшихся из плазмы, 

созданной первым лазерным импульсом, и 

тем больше расфокусируется; 

- в меньшей степени повторно диспер-

гирует эти ноноструктуры на атомы и ио-

ны, так как они становятся более крупны-

ми, холодными и устойчивыми.  

При значительных τ (>100 мкс) плаз-

менные факелы практически не влияют 

друг на друга, а регистрируемый резуль-

тат действия сдвоенных лазерных им-

пульсов является суммой действий двух 

независимых лазерных импульсов. 

 

Заключение 

Таким образом, рассмотрен механизм 

взаимодействия двухимпульсного лазер-

ного излучения с латунью. Показано, что 

для эффективного протекания процесса 

взаимодействия двухимпульсного лазер-

ного излучения с веществом необходимо, 

чтобы τ был малым, составлял единицы 

микросекунд. Из проведенных исследова-

ний следует, что интенсивность спек-

тральных линий эрозионной плазмы, ее 

электронная температура и концентрация 

электронов в ней принимают максималь-

ные значения τ~1 мкс. Увеличение τ при-

водит к их резкому падению, а при τ>20 

мкс интенсивность спектральных линий 

эрозионной плазмы, ее электронная тем-

пература и концентрация электронов в 

ней практически не зависят от него.  

Это обусловлено тем, что при малых τ 

происходит взаимодействие плазменных 

факелов, образованных последовательно 

идущими лазерными импульсами, проис-

ходит повторное возбуждение плазмы, 

сформированной первым лазерным им-

пульсом вторым плазменным факелом из-

нутри. При больших τ мы регистрируем 

свечение двух практически независимых 

друг от друга следующих один за другим 

плазменных факелов. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ УГЛОВ КАНАЛИРОВАНИЯ ИОНОВ  

АКТИВНЫХ МЕТАЛЛОВ ЧЕРЕЗ ТОНКИЕ ПЛЕНКИ АЛЮМИНИЯ  

 

З.А. Исаханов1), Б.Е. Умирзаков2), С.С. Насриддинов3), З.Э. Мухтаров1), Р.М. Еркулов1)  
1)Институт ионно-плазменных и лазерных технологий АН РУз,  

Дурмон Йули 33, 100125 Ташкент, Узбекистан 
2)Ташкентский государственный технический университет,  

ул. Университетская 2, 100095 Ташкент, Узбекистан 
3)Национальный университет Узбекистана, 

ул. Университетская 4, 100174 Ташкент, Узбекистан,  
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Изучены пространственные распределения ионов (К+, Na+), прошедших через тонкие поликристалличе-

ские и монокристаллические пленки Al с толщиной от 18 до 60 нм и критические углы каналирования. 

Энергия ионов варьировались в пределах Е0 = 10-30 кэВ. Показано, что увеличение энергии пучка первич-

ных ионов приводит к уменьшению ширины максимумов углового распределения, что связано с уменьше-

нием критического угла каналирования ψкр. Установлено, что ψкр для осевого каналирования не превышает 

4-50, а плоскостного каналирования – 9-100. 

Ключевые слова: критический угол; прохождение ионов; угловое распределение; каналирование; про-

странственное распределение.  

 

STUDY OF THE CRITICAL ANGLE OF CHANNELING  

OF ACTIVE METAL IONS THROUGH THIN ALUMINUM FILMS 
 

Z.A. Isakhanov1), B.E. Umirzakov2), S.S. Nasriddinov3), Z.E. Мuhtarov1), R.M. Yorkulov1) 

1)Institute of Ion-Plasma and Laser Technologies, Uzbekistan Academy of Sciences, 

33 Durmon Yuli, 100125 Tashkent, Uzbekistan 
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The spatial distributions of ions (K+, Na+) passed through thin polycrystalline and single-crystalline Al films 

with the thickness from 18 to 60 nm and critical channeling angles have been studied. The ion energies have been 

varied within the range E0 = 10-30 keV. It has been shown that an increase in the energy of the primary ion beam 

leads to a decrease in the width of the maxima of the angular distribution, which is associated with a decrease in the 

critical channeling angle ψcr. It has been found that the value ψcr does not exceed 4-5 for axial channeling and 9-10 
for planar channeling. 

Keywords: critical angle; passage of ions; angular distribution; channeling; spatial distribution. 

 

Введение 

Взаимодействие электронов и ионов c 

энергиями 10-100 кэВ и выше с твердым 

телом и, в частности, явления рассеяния и 

прохождения их через тонкие слои кри-

сталлов широко используются в исследо-

ваниях по физике твердого тела. Если рас-

сеивающей средой является монокри-

сталл, то последовательные столкновения 

налетающих ионов с атомами кристалла 

становятся сильно связанными, что при-

водит к появлению многих эффектов, обу-

словленных упорядоченным расположе-

нием атомов кристалла. Результаты экс-

периментальных и теоретических работ 

показали, что такой характер взаимодей-

ствия, в свою очередь, позволяет получить 

сведения о структуре кристалла, о харак-

тере движения в нем атомных частиц, де-

фектообразовании и локализации примес-

ных атомов в кристаллической решетке 

[1-10]. Известно, что бомбардировка 
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ионами активных металлов с энергией 1-

100 кэВ используется для модификации 

свойств поверхности и получения нано-

размерных структур с заданными физиче-

скими свойствами на различных глубинах 

приповерхностной области материалов 

различной природы [11-13], а также изу-

чения степени монокристалличности кри-

сталлов [2, 4, 7]. 

При бомбардировке тонких монокри-

сталлических пленок ионами часть ионов 

вследствие осевого и плоскостного кана-

лирования проходит через образец с ма-

лой потерей энергии [3, 4, 7]. 

Каналирование, в первую очередь, 

зависит от угла падения первичного пучка 

на поверхность образца. При этом через 

образец проходят те ионы, которые 

падают на поверхность под углом меньше, 

чем критический ψкр. Угол ψкр между тра-

екторией частиц и осью канала, при кото-

ром еще не исчезает направляющее дей-

ствие ряда атомов на ион, Линдхард [2] 

назвал критическим углом каналирования 

частицы (иона). По теоретическим оцен-

кам Линхарда, увеличение энергии пучка 

первичных ионов должно привести к 

уменьшению угла, с которого начинает 

проявляться эффект каналирования, т.е. 

происходить фокусировка иона между 

атомными рядами кристалла. Теоретиче-

ски ψкр оценивается с помощью выраже-

ний Линхарда [2]. Для экспериментальной 

оценки ψкр можно использовать метод 

изучения пространственного распределе-

ние ионов, прошедших через свободные 

тонкие монокристаллические пленки, в 

зависимости от полярного угла падения 

пучка, а также от азимутального угла по-

ворота образца. 

В данной работе экспериментально 

определены критические углы каналиро-

вания ионов, прошедших через монокри-

сталлические пленки Al. Полученные ре-

зультаты сравнивались с теоретическими 

расчетами. 

 

Методы исследования 

Исследования проводились в сверхвы- 

соковакуумной универсальной установке 

с помощью регистрации ионов, прошед-

ших через тонкие пленки кристаллов. Ра-

бочий вакуум в камере спектрометра со-

ставляет (3-8)10-9 Тор, а поверхность ис-

следуемого образца очищается термиче-

ским нагревом с тыльной стороны мише-

ни (образца). Чистота поверхности образ-

ца оценивалась по исчезновению оже-

пиков углерода и кислорода в спектре 

оже-электронов. Угловая апертура детек-

тирования анализатора типа Юза-

Рожанского 0.5. В экспериментах по 

спектроскопии использован манипулятор 

с пятью степенями свободы: поворот об-

разца в его плоскости; наклон по отноше-

нию к ионному пучку; перемещение ми-

шени в пучке в вертикальном и горизон-

тальном направлении. Привод для каждо-

го перемещения снабжен шкалой с нониу-

сом, позволяющим отсчитывать поворот и 

наклон мишени относительно пучка с 

точностью до 0.1 и ее перемещение с 

точностью до 0.1 мм. Манипулятор до-

пускает поворот вокруг оси, нормальной к 

плоскости держателя образца, на 360, 

наклон относительно пучка поворотом 

вокруг вертикальной оси манипулятора на 

360 и смещение по вертикали и горизон-

тали на 20 мм. С учетом люфта в червяч-

ных передачах абсолютная точность уста-

новки манипулятора составляет 15¹. Ис-

точник ионов позволяет бомбардировать 

образец ионами с энергией 10-35 кэВ при 

максимальной плотности тока 10-8 А/см2. 

Диаметр ионного пятна можно регулиро-

вать с помощью одиночной линзы в пре-

делах 0.4-2 мм в зависимости от решаемой 

задачи. 

 

Результаты и их обсуждение 

Изучены пространственные распреде-

ления ионов (К+, Na+), прошедших через 

тонкие поликристаллические и монокри-

сталлические пленки Al с толщиной от 18 

до 60 нм. Энергия ионов варьировались в 

пределах Е0 = 10-30 кэВ. На рис. 1 пред-

ставлены полярные диаграммы углового 

распределения ионов Na+, прошедших че-
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рез монокристаллическую пленку Al(100). 

При получении полярных диаграмм угло-

вого распределения направление пучка 

первичных ионов совпадало с направле-

нием [100] кристаллической решетки, а 

вращение детектора ВЭУ-6 осуществля-

лось вокруг оси <001> кристаллической 

решетки; плоскость детектирования сов-

падала с плоскостью {001}. 

 

Рис. 1. Полярные диаграммы углового 

распределения ионов Na+, прошедших через моно-

кристаллическую пленку Al(100), d=45 нм при 

разных энергиях:1- Е0 = 20 кэВ; 2- Е0 = 30 кэВ 

Fig. 1. Polar diagrams of the angular distribution of 

Na+ ions passing through a single crystal Al(100) film, 

d = 45 nm at different energies: 1- E0 = 20; and 2- E0 

= 30 keV 

Видно, что характер полярных диа-

грамм углового распределения резко ани-

зотропен. На них наблюдаются четко вы-

раженные максимумы, соответствующие 

кристаллографическим направлениям 

[100], [130], [120], [110]. Увеличение 

энергии пучка первичных ионов приводит 

к уменьшению ширины максимумов угло-

вого распределения, что связано с умень-

шением критического угла каналирования 

ψкр.  

На рис. 2 представлены спектры энер-

гетического распределения ионов Na+, 

прошедших через пленки Al(100) толщи-

ной 45 нм. Ионы Na+ направлялись к по-

верхности с Е0=20 кэВ под разными угла-

ми (0°, 5°, 10°) относительно нормали. На 

спектре, полученном при падении ионно-

го пучка по нормали к поверхности 

(φ=0°), обнаруживаются все три пика, ха-

рактерных для монокристаллической 

пленки, так называемое осевое (а), плос-

костное (б) и диффузное (в) прохождение 

[7].  

 

Рис. 2. Энергетическое распределение ионов Na+, 

прошедших через пленку Al(100) при разных уг-

лах падения ионного пучка φ: 1-0, 2-5, 3-10; 

dAl=45 нм. Энергия первичных ионов 20 кэВ 

Fig. 2. Energy distribution of Na+ ions passing 

through the Al(100) film at different angles of inci-

dence of the ion beam φ: 1-0, 2-5, 3-10; dAl = 45 

nm. The primary ion energy is 20 keV 

При φ=5 также обнаруживаются все 

три пика. Однако интенсивность пика (а) 

резко уменьшается, полуширина пика 

плоскостного каналирования увеличива-

ется без заметного изменения интенсив-

ности. По-видимому, уменьшение числа 

ионов, прошедших вследствие осевого 

каналирования, приводит к увеличению 

числа ионов плоскостного каналирования. 

Из третьего спектра видно, что максимум 

осевого каналирования практически исче-

зает, плоскостное каналирование имеет 

очень маленькую интенсивность, положе-

ние максимума беспорядочного (диффуз-

ного) прохождения смещается в сторону 

меньших энергий, а полуширина этого 

максимума увеличивается. Последнее 

обусловлено увеличением числа ионов, 

испытавших многократные соударения с 

атомами мишени (пленки), что приводит к 

росту средних потерь энергии ионами при 

прохождении. На основе анализа спектров 

рис. 2 можно полагать, что ψкр для осевого 

каналирования составляет ~5°, а плос-
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костного каналирования ~10°. Такие же 

результаты получены и в случае бомбар-

дировки Al(100) ионами K+ и Rb+. На ос-

нове этих экспериментальных данных 

оценены критические углы каналирования 

Al(100) при бомбардировке ионами Na+, 

K+, Rb+ и проведено сравнение с расчет-

ными данными, выполненными согласно 

выражению Линхарда (табл. 1):  
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где с=√3; d-расстояние между атомами 

цепочки; Z-атомный номер образца и 

ионов; Е0-начальная энергия; а - параметр 

экранирования (а = 0.86ɸ); l-полуширина 

максимума в спектре. 

Таблица 1. Критические углы каналирования 

ионов активных металлов через тонкие пленки 

Al(100) (в град.) 

Table 1. Critical angles of channeling active metal 

ions through thin Al(100) films (in deg.) 

Экспериментальные значения критиче-

ских углов каналирования ψкр для данного 

направления кристалла оценивались, ис-

ходя из полуширины максимумов угло-

вых или пространственных распределений 

прошедших ионов. Сравнение их показало 

весьма удовлетворительное согласие. 

Следует также отметить, что результаты 

эксперимента по прохождению ионов че-

рез тонкие слои кристаллов подтверждают 

выводы о том, что увеличение энергии 

пучка первичных ионов и уменьшение 

массы иона приводят к уменьшению ве-

личины критического угла каналирования. 

Заключение 

Экспериментально оценены критиче-

ские углы каналирования ионов Na+, K+ и 

Rb+ с использованием методов изучения 

угловых зависимостей прохождения 

ионов через свободные тонкие пленки 

Al(100). Показано, что ψкр зависит от мас-

сы и энергии ионов. Полученные резуль-

таты хорошо согласуются с теоретиче-

скими расчетами Линхарда. Показано, что 

ψкр для осевого каналирования не превы-

шает 4-5, а плоскостного каналирования 

– 9-10.  
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Случайная генерация в комбинационно-активном материале - порошке нитрата бария - зарегистрирована 

в двух временных режимах: наносекундном и пикосекундном. Было показано, что вынужденное комбина-

ционное рассеяние света (ВКР) в Ba(NO3)2 для пикосекундного возбуждения имеет гораздо более низкий 

порог и спектр, содержащий больше компонент, чем для наносекундного возбуждения, в отличие от случая 

сплошной среды. В пикосекундном режиме интенсивность ВКР возрастала с понижением температуры и 

перераспределялась в пользу компонент более высокого порядка. Измерена длительность импульса компо-

нент ВКР в пикосекундном режиме. Высокая эффективность преобразования ВКР в порошке нитрата бария 

в пикосекундном режиме и его большая стабильность при лазерном воздействии, чем для сплошных образ-

цов, дает возможность использовать его в качестве активного материала в рамановских преобразователях. 

Ключевые слова: лазер; вынужденное рассеяние; порошок; длительность импульса; температурная зави-

симость.  

 

RAMAN LASING IN RANDOM MATERIALS 
 

Anna Kudryavtseva1), Konstantin Zemskov1), Aleksandr Maresev1), Sofia Umanskaya1), Nikolay 

Tcherniega1), Mikhail Shevchenko1), Aleksandr Vodchits2), Valentin Orlovich2)  
1)P.N. Lebedev Physical Institute of the Russian Academy of Sciences,  

53 Leninskii Ave., 119991 Moscow, Russia, akudr@sci.lebedev.ru    
2)B.I. Stepanov Institute of Physics, National Academy of Sciences of Belarus,  

68 Nezavisimosti Ave., 220072 Minsk, Belarus, a.vodchits@dragon.bas-net.by 

 
Random lasing in Raman active material - barium nitrate powder – has been registered in two temporal regimes: 

nanosecond and picosecond. To study SRS in barium nitrate powder in both temporal regimes we used two pumping 

sources: second harmonic of Q-switched Nd:YAG laser (λ = 532nm, τ = 11 ns, E = 0.2 J, frequency 10 Hz) and sec-

ond harmonic of  Nd:YAG mode-locked laser (λ = 532 nm, τ = 30 ps, E = 25 mJ, frequency 10 Hz). The Ba(NO3)2 

powder of micron-sized particles was placed in the cell. Thickness of the sample was 3 mm. Stimulated Raman scat-

tering (SRS) in Ba(NO3)2 for picosecond excitation has been shown to have much lower threshold and spectrum 

containing more components than for nanosecond excitation opposite to the case of a bulk medium. In picosecond 

regime SRS intensity increased with temperature decreasing and redistributed in favor of the higher order compo-

nents. SRS components pulse duration in picosecond regime was measured with the help of monochromator and a 

streak camera. Pulse durations of the 1st, 2nd Stokes and anti-Stokes components are 32, 22 and 19 ps corresponding-

ly. High conversion efficiency of SRS in barium nitrate powder in picosecond regime and its larger stability under 

laser impact than for bulk samples give possibility to use it as an active material in Raman converters.  

Keywords: laser; stimulated scattering; powder; pulse duration; temperature dependence.  

 

Введение 

Случайные лазеры – это системы, ис-

пользующие сильно разупорядоченные 

материалы для получения лазерной гене-

рации. В этих системах оптический путь 

намного длиннее, чем в сплошном мате-

риале, и за счет этого обеспечивается уси-

ление, достаточное для генерации. Эф-

фект случайной генерации был впервые 

описан Летоховым [1] в 1968 году. Слу-

чайные лазеры продолжают привлекать 

внимание в связи с многочисленными 

практическими приложениями и активно 

изучаются до сих пор [2-4]. Случайная 
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генерация реализована и исследована на 

множестве различных материалов: по-

рошках редкоземельных элементов и по-

лупроводников [5], биологических тканях 

[4,6], нанокомпозитах, включая нано- или 

субмикронные частицы [7]. Рамановский 

случайный лазер – это частный случай 

случайного лазера, в котором в качестве 

источника усиления используется вынуж-

денное комбинационное рассеяние (ВКР) 

[8]. В рамановском случайном лазере вы-

нужденное неупругое рассеяние играет 

роль источника усиления, в то время как 

упругое рассеяние возвращает излучение 

обратно в среду. Эффективность процесса 

ВКР в диспергирующих средах может 

быть значительно увеличена за счет уве-

личения длины взаимодействия в процес-

се диффузного распространения света в 

таких средах. Кроме того, эффект локаль-

ного поля в таких средах также может 

привести к значительному увеличению 

эффективности процесса ВКР. Принимая 

во внимание все вышеперечисленное, а 

также простоту изготовления и высокую 

радиационную стойкость, неупорядочен-

ные комбинационно-активные среды 

представляют большой интерес для раз-

личных областей фотоники. Мы зареги-

стрировали ВКР в ряде порошков, пред-

ставляющих собой пространственно-

неоднородные среды. В данной работе мы 

представляем результаты исследования 

ВКР в одном из этих веществ - порошке 

нитрата бария Ba (NO3)2. Спектр этого ма-

териала содержит линию, соответствую-

щую «дышащей» моде с волновым чис-

лом v (Ag) = 1047 см-1, с шириной линии 

1.5 см-1, высоким коэффициентом усиле-

ния (g = 47 ± 5 см/ГВт) и низким порогом 

ВКР. Из-за медленной релаксации колеба-

тельных возбуждений в Ba (NO3)2 (~ 30 

нс) при наносекундном возбуждении в 

кристаллах нитрата бария порог ВКР на 

порядок меньше, чем при возбуждении 

пикосекундными импульсами [9]. Исполь-

зуя источники возбуждения с различной 

длительностью импульса, мы могли ис-

следовать как стационарный, так и неста- 

ционарный режим для случайных сред. 

Материалы и методы исследования  

Механические свойства кристаллов мо-

гут приводить к их разрушению под дей-

ствием возбуждающего излучения, поэто-

му использование ряда комбинационно-

активных материалов, в частности нитра-

та бария, в виде порошка может решить 

эти проблемы. Ba(NO3)2 характеризуется 

низкой влагостойкостью и плохой тепло-

проводностью. Спектры ВКР в порошке 

нитрата бария были впервые получены в 

1967 г. [10]. Позже порошок Ba (NO3)2 

был использован в качестве неупорядо-

ченного материала для исследования эф-

фекта случайной генерации при комбина-

ционном рассеянии света [11,12]. В про-

цессе ВКР возможны два временных ре-

жима: первый – это установившийся ре-

жим, когда длительность импульса накач-

ки намного больше, чем время дефазиров-

ки колебательной рамановской моды. 

Второй случай – это переходный режим, 

когда длительность импульса накачки 

меньше времени дефазировки, а спек-

тральная ширина лазерной накачки 

намного больше однородного уширения 

рамановской линии. Для исследования 

ВКР в порошке нитрата бария в обоих 

временных режимах использовались два 

источника накачки: вторая гармоника Nd: 

YAG-лазера с модуляцией добротности (λ 

= 532 нм, τ = 11 нс, E = 0.2 Дж, частота 10 

Гц) и вторая гармоника Nd: YAG-лазера с 

синхронизацией мод (λ = 532 нм, τ = 

30 пс, E = 25 мДж, частота 10 Гц). В кю-

вету помещали порошок Ba (NO3)2 с ча-

стицами микронного размера. Толщина 

образца составляла 3 мм. Возбуждающий 

лазерный луч фокусировался на образец 

линзами с разными фокусами. Изменяя 

длину фокусировки и используя фильтры, 

мы могли изменять плотность мощности 

возбуждающего излучения на образце. 

Процессы вынужденного рассеяния могут 

зависеть от температуры образца; поэтому 

мы исследовали влияние температуры на 

ВКР в неупорядоченном материале. Для 
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контроля температуры в ячейку с образ-

цом устанавливалась термопара. Для 

охлаждения использовался жидкий азот.   

Результаты и их обсуждение  

Когда энергия накачки превышала по-

роговое значение, начиналась случайная 

комбинационная генерация из-за превы-

шения коэффициента усиления над поте-

рями в неупорядоченной среде. Как при 

пикосекундном, так и при наносекундном 

режиме мы зарегистрировали ВКР в по-

рошке нитрата бария, соответствующее 

ВКР-активному режиму с частотным 

сдвигом 1047 см-1, за счет внутренних 

полносимметричных колебаний квазимо-

лекулярной группы NO3. При комнатной 

температуре при возбуждении пикосе-

кундными импульсами регистрировались 

две стоксовы и одна антистоксова компо-

ненты. Пороги наблюдения компонент 

составляли 0.065 ГВт/см2, 3.5 ГВт/см2 и 14 

ГВт/см2 для 1-й стоксовой, 2-й стоксовой 

и антистоксовой компонент соответствен-

но. При возбуждении наносекундными 

импульсами при комнатной температуре 

регистрировалась только одна стоксова 

компонента. Порог ее наблюдения состав-

лял 4 ГВт/см2. Зависимость интенсивно-

сти первой стоксовой компоненты от 

энергии накачки при комнатной темпера-

туре для обоих временных режимов пока-

зана на рис. 1. 

 

Рис. 1. Зависимость энергии 1-ой стоксовой ком-

поненты ВКР от энергии накачки для пикосекунд-

ного (1) и наносекундного (2) режима возбужде-

ния 

Fig. 1. 1st Stokes component energy dependence on 

the pump energy for picosecond (1) and nanosecond 

(2) excitation regime 

Температурные исследования ВКР в 

нитрате бария показали, что порог ВКР 

существенно не зависит от температуры 

образца. Интенсивность ВКР возрастала с 

понижением температуры и перераспре-

делялась в пользу компонент более высо-

кого порядка. Температурная зависимость 

интенсивности компонент ВКР показана 

на рис. 2. 

 

Рис. 2. Температурная зависимость компонент 

ВКР в Ba(NO3)2 для нано- и пикосекундного воз-

буждения. Наносекундная накачка: 1 – 1-ая сток-

сова компонента. Пикосекундная накачка: 2 – ан-

ти-стоксова компонента; 3 – 2-ая стоксова компо-

нента; 4 – 1-ая стоксова компонента 

Fig. 2. Temperature dependences for SRS components 

in Ba(NO3)2 for nano- and picosecond excitation. Na-

nosecond pump: 1 – 1st Stokes component. Picosecond 

pump: 2 – anti-Stokes component; 3 – 2nd Stokes 

component; 4 – 1st Stokes component  

Аналогичная температурная зависи-

мость интенсивности компонент ВКР 

наблюдалась в кальците [13]. Исследова-

ния пространственного распределения из-

лучения на поверхности образца для 

упругого рассеяния излучения накачки и 

для 1-й стоксовой компоненты показали, 

что в пучке ВКР при превышении порога 

ВКР появляется спекл-структура, харак-

терная для эффекта случайной генерации 

и характерная для когерентного излучения 

[14]. 

В случае пикосекундной длительности 

импульса накачки исследовалась времен-

ная динамики ВКР с помощью монохро-

матора и стрик-камеры. При длительности 

импульса возбуждающего излучения 30 

пс в рассеянном излучении длительность 

импульса на несмещенной частоте возрас-

тала до 38 пс, длительности импульса 1-й, 
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2-й cтоксовых компонент и анти-

cтоксовой компоненты составляли 32, 22 

и 19 пс cоответственно. Эти эксперимен-

тальные данные хорошо согласуются с 

расчетами методом Монте-Карло для эф-

фекта случайной рамановской генерации 

[15], за исключением одного момента. С 

увеличением энергии накачки 1-я cтоксо-

ва компонента линейно сдвигается во 

времени. Отличие от результатов, полу-

ченных методом Монте-Карло, может 

быть связано с влиянием нелинейного по-

казателя преломления среды в условиях 

усиления локального поля. 

В нашей работе мы показали, что ВКР 

в порошке Ba(NO3)2 можно возбуждать 

как наносекундными, так и пикосекунд-

ными лазерными импульсами. ВКР, соот-

ветствующее нестационарному режиму 

(пикосекундный режим), намного эффек-

тивнее, чем в стационарном режиме 

(наносекундное возбуждение). Порог ВКР 

для пикосекундного режима намного ни-

же, чем в наносекундном, и может быть 

возбуждено больше компонент ВКР. За-

висимость интенсивности ВКР от интен-

сивности возбуждающего излучения бо-

лее резкая в пикосекундном режиме, чем в 

наносекундном. Снижение температуры 

приводит к увеличению интенсивности 

ВКР, особенно в пикосекундном режиме. 

Также наблюдались свойства ВКР, харак-

терные для случайной генерации. Таким 

образом, наши эксперименты показали, 

что неупорядоченные материалы могут 

быть успешно использованы в раманов-

ских преобразователях. 
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ЭЛЕКТРОННЫЕ ПРОЦЕССЫ В ГЕТЕРОСТРУКТУРЕ ОКСИД 

ТИТАНА/КРЕМНИЙ ПРИ ОБЛУЧЕНИИ СОЛНЕЧНЫМ СВЕТОМ  
 

А.А. Курапцова 

Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники,  

ул. П. Бровки 6, 220013 Минск, Беларусь, anku21qwerty@gmail.com  

 
В данной работе представлены результаты компьютерного моделирования электрофизических характе-

ристик гетероструктуры пленка оксида титана на кремниевой подложке при облучении солнечным светом. 

Были исследованы распределение скоростей генерации и рекомбинации в структуре, зависимости концен-

трации носителей заряда (электронов и дырок), плотность электрического заряда на поверхности пленки, 

электрический потенциал на поверхности пленки, протекающие в структуре токи от длины волны падающе-

го на пленку оксида титана излучения и типа проводимости кремниевой подложки, а также от энергии сте-

хиометрического дефектного уровня Ti3+ в оксиде титана. Были построены энергетические диаграммы гете-

роструктуры для n- и p-типов проводимости кремниевой подложки. Было предложено объяснение отсут-

ствия зависимости концентрации электронов и плотности электрического заряда на поверхности пленки в 

гетероструктуре с n-типом проводимости подложки от длины волны излучения. 

Ключевые слова: оксид титан; кремний; гетероструктура; дефекты; фотокатализ. 

 

ELECTRONIC PROCESSES IN TITANIUM OXIDE/SILICON 

HETEROSTRUCTURE UNDER SUN RADIATION  

Hanna Kuraptsova 

Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics,  

6 P. Brovki Str., 220013 Minsk, Belarus, anku21qwerty@gmail.com 

 
This work presents the results of computer simulation of the electrophysical characteristics of the heterostructure 

of a titanium oxide film on a silicon substrate under sun radiation. The dependences of the concentration of charge 

carriers (electrons and holes), the generation and recombination rates distribution in the structure, the electric charge 

density on the film surface, the electric potential on the film surface, currents flowing in the structure on the wave-

length of the radiation incident on the titanium oxide film and the type of silicon conductivity as well as on the ener-

gy of the stoichiometric defect level Ti3+ in titanium oxide were investigated. The energy diagrams of the hetero-

structure were plotted for the n- and p-types of conductivity of the silicon substrate. The dependence of the surface 

charge density on the energy of the Ti3+ defects level in titanium oxide was observed. An explanation was proposed 

for the absence of the dependence of the electron concentration and the electric charge density on the film surface in 

a heterostructure with an n-type substrate conductivity on the radiation wavelength. 

Keywords: titanium oxide; silicon; heterostructure; defects; photocatalysis. 

 

Введение 

Широкозонные полупроводниковые 

оксиды металлов, такие как TiO2, ZnO, 

MoO3 и другие, находят широко примене-

ние в разных областях: в очистке воды и 

воздуха, в том числе от тяжелых металлов 

и органических соединений, в солнечных 

батареях, фотокаталитическом разложе-

нии воды, производстве защитных покры-

тий, композитных строительных материа-

лах, прозрачных контактах в солнечных 

батареях и оптических дисплеях и во мно-

гих других сферах [1, 2]. 

Из всех широкозонных оксидов метал-

лов оксид титана TiO2 отличается нала-

женной технологией производства, воз-

можностью получения разных структур-

ных модификаций (рутил, брукит и ана-

таз), контроля в широком диапазоне его 

стехиометрического состава [3]. Анатаз 

проявляет наибольшую каталитическую 

активность по сравнения с другими моди-

фикациями.  

В оксиде титана могут возникать раз-

личные дефектные состояния: вакансии 

кислорода, титана, пространственные де-
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фекты и так далее. Энергия уровня дефек-

тов оказывает влияние на электрофизиче-

ские и оптические свойства материала. 

Большой вклад в проводимость оксида 

титана вносят атомы Ti3+ вызванные 

нарушением стехиометрии TiO2 [4].  

 

Материалы и методы исследования 

Исследуемая гетероструктура пред-

ставляла собой пленку оксида титана в 

модификации анатаза на кремниевой под-

ложке. Моделирование было проведено с 

помощью программного пакета Comsol 

Multiphysics. Энергетический уровень Ti3+ 

расположен ниже дна зоны проводимости 

на ΔEc=0.2-0.8 эВ.  

Основные параметры материалов в 

данной структуре, использованные при 

моделировании, представлены в таблице 

(1) [5].  

Табл. 1. Параметры материалов 

Tab. 1. Material parameters 

Параметры 

материалов 
Si TiO2 

Eg, эВ 1.124 3.2 

χ, эВ 4.05 4.8 

ε 11.7 40 

τn, мкс 10  0.024 

τp, мкс 10 0.0023 

μn, см2/(В∙с) 1450 4 

μp, см2/(В∙с) 500 0.1 

Оптические параметры материалов за-

давались таблично как действительная и 

мнимая части коэффициентов преломле-

ния [6, 7]. 

Степень легирования кремниевой под-

ложки 1017 см-3 для n- и p-типов проводи-

мости. Концентрация дефектов в объеме 

пленки оксида титана 1016 см-3, на поверх-

ности 1012 см-2. Температура 300 К. Тол-

щина пленки TiO2 100 нм. 

 

Результаты и их обсуждение  

Были получены зависимости концен-

трации носителей заряда на поверхности 

пленки оксида титана от длины волны па-

дающего излучения и глубины залегания 

уровней электронных ловушек для n- и p-

типов проводимости кремниевой подлож-

ки (рис. 1). Концентрация дырок для длин 

волн излучения λ≥400 нм незначительна и 

при любых длинах волн не зависит от 

энергии ловушечных состояний. Также 

концентрация электронов при n-типе про-

водимости подложки не зависит от ΔEc и 

длины волны излучения.  

а(a) 

б(b) 

Рис. 1. Зависимость концентрации электронов (а) и  

дырок (б) на поверхности пленки TiO2 от ΔEc 

Fig. 1. Dependence of the logarithm of the concentra-

tion of electrons (a) and holes (b) on the surface of a 

TiO2 film on ΔEc 

Скорость генерации не зависит от энер-

гии ловушечных состояний и типа прово-

димости кремниевой подложки, но в 

пленке TiO2 происходит при длине волны 

излучения λ<400 нм, а в кремниевой под-

ложке при всех длинах волн. Рекомбина-

ция сгенерированных излучением носите-

лей заряда в структурах с n- и p-типами 

проводимости кремниевой подложки 

наблюдаются при длинах волн излучения 

λ<400 нм в пленке TiO2, а при длинах 

волн λ≥400 нм в кремниевой подложке. В 

то же время скорость рекомбинации в 
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пленке TiO2 на порядки меньше в струк-

туре с подложкой p-типа, чем в структуре 

с подложкой n-типа. 

Плотность электрического заряда на 

поверхности пленки оксида титана на 

кремниевой подложке p-типа проявляет 

определенную зависимость от длины вол-

ны излучения и энергии ловушек. Плот-

ность поверхностного заряда при n-типе 

подложки положительная, не зависит от 

длины волны излучения, а ее величина 

составляет 65 мКл/см2. Плотность заряда 

на поверхности пленки TiO2 на кремние-

вой подложке p-типа отрицательна и мак-

симальна при энергии уровней дефектов в 

TiO2 ΔEc=0.2 – 0.5 эВ (-85 мКл/см2) и 

длине волны 300 нм. С ростом длины 

волны излучения область энергий лову-

шек, соответствующая максимальной ве-

личине поверхностного заряда, сокраща-

ется и при длине волны 900 нм составляет 

ΔEc =0.2-0.3 эВ. С увеличением ΔEc плот-

ность поверхностного заряда снижается 

до значения -43 мКл/см2 (рис. 2).  

 

Рис. 2. Зависимость плотности поверхностного 

заряда от энергии дефектов в пленке TiO2 от ΔEc 

Fig. 2. Dependence of the surface charge density on 

the defect energy in the TiO2 film on ΔEc 

Также от длины волны падающего из-

лучения не зависит электрический потен-

циал поверхности пленки TiO2
 при n-типе 

проводимости кремниевой подложки. От-

сутствие зависимости от длины волны 

можно объяснить потенциальным барье-

ром конечной ширины и высотой 0.17 эВ 

для электронов при n-типе проводимости 

кремниевой подложки (рис. 3а).  Это пре-

пятствует электронам из кремниевой под-

ложки n-типа переходить в область плен-

ки TiO2. Для случая кремния p- проводи-

мости гетероструктура характеризуется 

наличием ступенчатого барьера (рис. 3б) 

высотой 0.27 эВ. В этом случае препят-

ствия для перехода электронов, генериро-

ванных в кремнии в оксид титана, не воз-

никает.  

а(a) 

б(b) 

Рис. 3. Энергетическая диаграмма гетерострукту-

ры TiO2 /Si: а – n-Si; б – p-Si 

Fig. 3. Energy diagram of the TiO2/Si heterostructure: 

a – n-Si; b – p-Si 

Таким образом, при p-типе проводимо-

сти кремниевой подложки электроны, ге-

нерированные в подложке при любой 

длине волны излучения, в отличие от 

структуры с n-типом кремниевой подлож-

ки влияют на плотность поверхностного 

заряда на поверхности пленки TiO2. 

Наибольший ток наблюдается при λ=900 

нм и ΔEc=0.2 эВ (рис. 4). 
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Рис. 4. Плотность электронного тока, протекающе-

го в пленке TiO2 при λ=900 нм и ΔEc=0.2 эВ 

Fig. 4. Density of the electron current flowing in a 

TiO2 film at λ = 900 nm and ΔEc=0.2 eV 

 

Заключение 

Результаты проведенного моделирова-

ния гетероструктуры Si/TiO2 продемон-

стрировали зависимость плотности заряда 

на поверхности пленки оксида титана от 

длины волны, падающего на пленку TiO2 

излучения, типа проводимости кремние-

вой подложки и энергии уровней стехио-

метрических дефектов в TiO2. Установ-

ленные закономерности показали, что в 

гетероструктуе n-Si/TiO2 возникает поло-

жительный заряд на поверхности пленки 

оксида титана, величина которого не за-

висит от длины волны излучения. В гете-

роструктуре p-Si/TiO2 возникает отрица-

тельный заряд, величина которого зависит 

от длины волны излучения и глубины за-

легания ловушечных состояний в оксиде 

титана. Это позволяет управлять фотока-

талитическими процессами на поверхно-

сти оксида титана в системах очистки от 

органических загрязнений.   
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РЕЗОНАНСНОЕ РАССЕЯНИЕ СВЕТА НА LO-ФОНОНАХ  

ПРИ ДВУХФОТОННОМ ВОЗБУЖДЕНИИ  

ВБЛИЗИ ЭКСИТОННЫХ УРОВНЕЙ An=2 И Bn=2 
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Институт общей физики им. А.М. Прохорова РАН,  

ул. Вавилова 38, 119991 Москва, Россия, sl@kapella.gpi.ru 

 
Представлены результаты теоретического исследования гиперкомбинационного рассеяния (ГКР) света 

на LO-фононах в полупроводниках структуры вюртцита при двухфотонном возбуждении вблизи экситон-

ных уровней An=2 и Bn=2. С применением теории возмущений учитывалось влияние сложной валентной зоны. 

Рассмотрено резонансное ГКР в кристалле ZnO. 

Ключевые слова: гиперкомбинационное рассеяние; полупроводник; экситон. 
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The theoretical treatment of the hyper-Raman scattering (HRS) of light by LO-phonons under two-photon exci-

tation near resonance with the An=2 and Bn=2 exciton levels in the wurtzite semiconductors is given. These levels are 

assumed to be closely lying. Influence of the complex structure of the valence band on them was taken into account 

by the use of the perturbation theory. The resonant HRS was considered in a ZnO crystal. Rough estimations per-

formed have shown that allowance made for the complicated structure of the valence band can lead to an added fea-

ture on the frequency dependence of the HRS cross section. 
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Введение 

Одним из методов исследования твер-

дого тела является комбинационное рас-

сеяние (КР) света. Гиперкомбинационное 

рассеяние (ГКР), которое происходит при 

поглощении двух фотонов, существенно 

дополняет возможности КР. Спектроско-

пия резонансного ГКР позволяет получать 

информацию не только о колебательной 

системе, но и об электронных переходах и 

механизмах рассеяния. 

Представленная работа посвящена тео-

ретическому исследованию ГКР света на 

продольных оптических (LO) фононах в 

полупроводниках структуры вюртцита 

при двухфотонном возбуждении вблизи 

экситонных уровней. В работах [1,2] было 

показано, что основной вклад в резонанс-

ное ГКР вносит последовательность про-

межуточных экситонных состояний s-p-s. 

Это ведет к росту интенсивности рассея-

ния при приближении удвоенной частоты 

возбуждающего излучения к резонансу с 

нижним 2p-экситонным уровнем. 

О теоретическом исследовании ГКР 

вблизи An=2 уровня сообщалось в работе 

[3], где учитывалось с помощью теории 

возмущений влияние сложной структуры 

валентной зоны и анизотропии экситон-

ной эффективной массы на волновые 

функции этого уровня. В некоторых кри-

сталлах, например ZnO, уровни An=2 и Bn=2 

близко расположены [4]. В данной работе 

рассматривается ГКР вблизи экситонных 

уровней An=2 и Bn=2 с учетом влияния на 

них сложной структуры верхней валент-

ной зоны. Вследствие малости фотонных 

и фононных волновых векторов, предпо-
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лагается, что в процессе рассеяния участ-

вуют экситоны с волновым вектором K=0. 

Рассматривается внутризонное фрелихов-

ское экситон-фононное взаимодействие в 

приближении нулевого волнового вектора 

фонона. 

 

Теоретическая модель 

В полупроводниках A2B6 структуры 

вюртцита, как известно, на краю погло-

щения наблюдаются три экситонные се-

рии, которые появляются в результате пе-

рехода электрона с валентной зоны v, 

расщепленной на три близко-лежащие 

подзоны, в зону проводимости c [5]. Вол-

новые функции валентной зоны были по-

лучены в работе [6] и даны в работе [7]. 

Экситонные состояния достаточно по-

дробно рассматривались в работе [8]. 

Пренебрегая обменным взаимодействием 

и влиянием анизотропии кристалла на 

эффективную массу экситона, систему 

уравнений для волновых функций относи-

тельного электронно-дырочного движения 
( ) ( )r


he jj  можно записать в виде [8, 9]: 
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Здесь  rip −= ˆ , 
hh jj   – матричный 

элемент оператора импульса, je и jh обо-

значают состояния в зоне проводимости c 

и валентной зоне v соответственно, ( )rehU  

– энергия кулоновского взаимодействия 

электрона и дырки, 
hehe jjjj EEE −= , где 

jE  – энергия j-й зоны в центре зоны 

Бриллюэна. Параметры эффективных 

масс 


hh jjD   для j’h jh можно записать в 

виде [8]: 






 =
n nj

njnj

jj

h

hh

hh Em
D


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Ненулевые параметры 

hh jjD   можно опре-

делить для известной зонной структуры с 

помощью правил отбора. 

Если пренебречь членами, связываю-

щими различные подзоны ( 0V̂ = hh jj ), то 

система уравнений (1) сводится к отдель-

ным водородоподобным уравнениям, ре-

шения которых хорошо известны. 

В данной работе были рассмотрены 

близко расположенные уровни An=2 и Bn=2. 

Влияние на них членов, связывающих 

подзоны А и В, учитывалось с примене-

нием теории возмущений. Соответствую-

щие волновые функции 
( ) ( )r


he jj  были за-

писаны в виде: 
( ) ( ) ( ) ( )( )=

m

m
jj

m
jjjj hehehe

a
,

22




rr  

, (5) 

где 
( )( )r

m

jj he

2  – водородоподобные волно-

вые функции. Таким образом, были опре-

делены энергии и соответствующие им 

волновые функции нулевого приближе-

ния. В результате было получено два до-

полнительных уровня энергии E1 и E2, ко-

торым соответствуют комбинации p-

экситонных волновых функций А и В се-

рий. Полученные выражения слишком 

громоздкие и не приводятся здесь. 

 

Резонансное ГКР 

Резонансное однофотонное ГКР опи-

сывается в 4-м порядке теории возмуще-

ний. В рассматриваемых резонансных 

условиях основной вклад в ГКР вносят 

процессы, которые описываются как 

двухфотонный дипольный переход на 

уровень энергии An=2 или Bn=2, и непрямой 

переход в основное состояние. Далее учи-

тываются только эти процессы рассеяния. 

Так как двухфотонные дипольные пе-

реходы в экситоны s-типа, включают пе-

реходы в вышележащие зоны проводимо-

сти или более глубокие зоны валентности 

или слабо-запрещенные дипольные пере-

ходы [2,10-11], далее процессы ГКР, 
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включающие их, не учитываются. Пред-

полагается, что при поглощении фотона 

происходит разрешенный дипольный пе-

реход в экситон, s-типа, а поглощение 

второго фотона сопровождается диполь-

ным переходом между s- и p-экситонами 

одной серии. 

В представленной работе рассматрива-

ется геометрия рассеяния, при которой 

возбуждающее излучение, поляризован-

ное под углом /4 к оси x, распространя-

ется вдоль оптической оси, а рассеянный 

свет направлен вдоль оси y. В этом случае 

последовательность промежуточных эк-

ситонных состояний s-p-s вносит вклад в 

ГКР, если рассеянное излучение поляри-

зовано вдоль оси x (S||x) [3]. 

В данной работе резонансное ГКР было 

рассмотрено с учетом полученных энер-

гий и волновых функций нулевого при-

ближения для S||z. Были выполнены при-

ближенные оценки частотной зависимо-

сти сечения резонансного ГКР для кри-

сталла ZnO, нижняя зона проводимости 

которого образована s-состояниями цин-

ка, а верхняя валентная зона возникает из 

2p состояний атома кислорода и рас-

щеплена на три подзоны [11]. Исследова-

нию последовательности расположения 

этих подзон посвящено несколько публи-

каций [13-16]. В работах [14-16] было по-

казано, что верхняя подзона имеет сим-

метрию Г9. 

При расчетах были использованы сле-

дующие параметры кристалла: 

LO = 0.0728 эВ [17], эВE A
cv  4410.3= , 

эВE B
cv  4434.3= , эВRA  0631.0= , 

эВRB  0504.0=  [4], где BA
cvE ,  и BAR ,  − ши-

рина запрещенной зоны и экситонный 

ридберг для двух верхних подзон. Приве-

денные массы экситона были получены с 

учетом эффективных масс электрона и 

дырки, данных в работе [17]. Матричные 

элементы |Pcv|
2 были вычислены при ис-

пользовании приближения почти свобод-

ных электронов. Из измеренных в работе 

[15] сил осцилляторов, был найден коэф-

фициент 0.13~2
7q , который определяет 

часть волновых функций u1, преобразую-

щихся по неприводимому представлению 

Г1, в подзоне B. Подмешивание волновых 

функций u6, соответствующих представ-

лению Г6, в верхней подзоне А не учиты-

валось. При расчетах предполагалось, что 

основной вклад в 


hh jjD   вносят члены, свя-

занные с дипольными переходами в ниж-

нюю зону проводимости c. 

 

Рис. 1. Поперечное сечение резонансного ГКР све-

та в зависимости от удвоенной энергии фотонов 

возбуждающего излучения 

Fig. 1. The cross section of the resonant HRS of light 

as a function of the doubled energy of photons of ex-

citing radiation 

На рис. 1 показаны частотная зависи-

мость сечения резонансного ГКР d/d 

(кривая 1), вычисленная для кристалла 

ZnO, а также вклады процессов рассеяния, 

связанных с двухфотонными переходами 

на уровни энергии Bn=2, E1 и E2 (кривые 2, 

3 и 4). Расчеты выполнены для ширины 

экситонных уровней Г = 0.001 эВ. Как 

видно из рисунка, на частотной зависимо-

сти сечения рассеяния (S||z) при возбуж-

дении вблизи уровня E1 наблюдается осо-

бенность. 

Для сравнения на рисунке показан так-

же вклад процесса ГКР, включающего 

двухфотонные переходы на уровни An=2 и 

Bn=2, при S||x, вычисленный для невозму- 
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щенных волновых функций (кривая 5).  

Были выполнены оценки сечения ГКР в 

зависимости от удвоенной энергии фото-

нов возбуждающего излучения для раз-

личных ширин экситонных уровней Г. Ре-

зультаты представлены на рис. 2. Оценки 

показали, что особенность вблизи резо-

нанса с уровнем E1 заметна только при 

малых величина Г. 

 

Рис. 2. Поперечное сечение резонансного ГКР све-

та (S||z). Кривые (1), (2), (3) и (4) вычислены для 

Г=0.0005, 0.001, 0.002 и 0.003 эВ соответственно 

Fig. 2. The cross section of the resonant HRS of light 

(S||z). Curves (1), (2), (3) and (4) were calculated for 

Г=0.0005, 0.001, 0.002, and 0.003 eV, respectively 

 

Заключение 

В работе теоретически исследовано 

ГКР света на LO-фононах в полупровод-

никах структуры вюртцита при двухфо-

тонном возбуждении вблизи резонанса с 

близко расположенными экситонными 

уровнями An=2 и Bn=2. На примере кри-

сталла ZnO показано, что учет влияния 

сложной структуры верхней валентной 

зоны на эти уровни может привести к 

особенностям на частотной зависимости 

сечения резонансного ГКР. 
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ЭЛЕКТРОННО-ЛУЧЕВАЯ АБЛЯЦИЯ ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА 

ДЛЯ ФОРМИРОВАНИЯ ТОНКОСЛОЙНЫХ ПОКРЫТИЙ 
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Институт механики металлополимерных систем им. В.А. Белого НАН Беларуси 

ул. Кирова 32а, 246050 Гомель, Беларусь, etolstopy@mail.ru  

 
Предложена модель комплексного процесса абляции политетрафторэтилена (ПТФЭ) пучком низкоэнер-

гетичных электронов и осаждения покрытий на твёрдых поверхностях из абляционного потока. Особенно-

стью модели является учет двух каналов релаксации энергии возбуждения электронных систем макромоле-

кул: 1) диссоциативной релаксации и 2) фононной релаксации. Первый канал приводит к диссоциации мо-

лекулярных цепей в произвольных местах, в результате чего образуются радикальные фрагменты различных 

размеров. Главной особенностью модели является учет повышенной роли второго канала в абляционных 

процессах, который в условиях высоких мощностей поглощенной дозы приводит к нагреву и цепному раз-

ложению на дифторкарбен макрорадикалов, образованных первым каналом, а также к испарению крупных 

радикальных фрагментов (олигомеров). В результате этих процессов образуется абляционный поток, состо-

ящий из дифторкарбена (после реакций в газовой фазе – тетрафторэтилена) и олигомеров. Олигомеры-

радикалы при осаждении на поверхности кристаллизуются и теряют подвижность и способность к взаимной 

ре-полимеризации, но способны присоединять подвижные низкомолекулярные компоненты, в том числе 

тетрафторэтилен при конверсии его в бирадикальное состояние. Модель объясняет высокую скорость фор-

мирования покрытий за счет конденсации олигомеров, составляющих основную массу покрытий.  

Модель применима также к процессам абляции ПТФЭ излучением УФ лазеров. 

Ключевые слова: политетрафторэтилен; электронно-лучевая абляция; молекулярный поток; бирадикаль-

ный олигомер; дифторкарбен; покрытие.  
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The complex model of processes during irradiation of polytetrafluoroethylene with low energy electrons (1…10 

keV) in the ablative mode is developed. The primary process of interaction is excitation of electron systems of some 

structural groups localized in arbitrary places of molecular chains. De-excitation of these states occurs through the 

two parallel channels: 1) dissociative relaxation and 2) energy conversion into phonons that leads to heating. The 

result of the first channel is the macromolecule chain fragmentation that leads to the appearance of oligomeric dirad-

ical fragments. The main feature of the model is accounting for the significant role of the phonon relaxation result-

ing in heating that launches the chain decay with the difluorocarbene splitting from the radical ends. Simultaneously 

heating performs the oligomeric fragments evaporation. It is possible if the heat of generation (at high dose rate) 

exceeds the intensity of the heat sink to the target volume and the energy loss due to endothermic process of the 

chain decay and the heat of vaporization of the oligomeric fragments. 

Thus, the ablation flow consists of oligomeric fragments (fluoro-paraffines) of up to 2500 Da molecular mass 

and difluorocarbene diradicals that react with each other in the gas phase to produce tetrafluoroethylene C2F4. The 

oligomeric fragments condense on the solid surfaces and after a short time crystallize and lose their mobility. After 

it the only possible chemical interaction is attachment the TFE molecules to the radical ends. It explains the high 

rate of coating formation that consists mainly of condensed oligomeric fragments. 

The model is applied also to polytetrafluoroethylene ablation by UV lasers which radiation also excites electron 

systems of some structural groups of macromolecule. 

Keywords: polytetrafluoroethylene; electron-beam ablation; molecular flow; diradical oligomer; difluorocarbene; 

coating. 

 

Введение 

Политетрафторэтилен (ПТФЭ) – термо- 

пластичный полимер с уникальными 

электрофизическими, антифрикционными 



Секция 1. Процессы взаимодействия излучения и плазмы с твердым телом 

Section 1. Processes of radiation and plasma interaction with solids 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
91 

и антиадгезионными свойствами, термо- и 

химстойкостью, гидрофобностью. В силу 

своих особенностей практически един-

ственным методом переработки его в из-

делия является монолитизация из порош-

кового состояния путем прессования с по-

следующим спеканием в блоки, которые 

обрабатываются резанием. Однако этот 

метод непригоден для формирования тон-

кослойных покрытий микронных и суб-

микронных толщин. В таких случаях ис-

пользуются методы осаждения покрытий 

из молекулярных потоков продуктов аб-

ляции ПТФЭ при воздействии интенсив-

ных ионных [1] и электронных [2] пучков, 

УФ лазерного [3] и синхротронного [4] 

излучений. Сравнение данных, имеющих-

ся в доступной литературе, показало, что 

каждый из отмеченных абляционных ме-

тодов получения покрытий имеет свои 

особенности. Метод электронно-лучевой 

абляции (ЭЛА) обеспечивает наибольшую 

скорость формирования покрытия и высо-

кий коэффициент использования материа-

ла – в покрытие переходит более 50 % ма-

териала мишени, что значительно выше, 

чем при любом другом методе. 

Во всех отмеченных методах, кроме 

ионного распыления, контролирующим 

фактором образования молекулярного по-

тока является высокотемпературный 

нагрев, обеспечивающий испарение про-

дуктов разложения полимера. При чисто 

пиролитическом разложении ПТФЭ моле-

кулярный поток образуют молекулы тет-

рафторэтилена (ТФЭ) C2F4, и только при 

нагреве выше 1100 К в потоке в неболь-

шом количестве (до 12-16 %) появляются 

более тяжелые фракции [5]. На основании 

этих данных сформировалось представле-

ние, что покрытия из потока ЭЛА форми-

руются исключительно за счет полимери-

зации ТФЭ. При этом игнорируются экс-

периментальные факты, что даже в самых 

благоприятных режимах плазменной по-

лимеризации чистого ТФЭ скорость роста 

покрытий не превышает единиц нм/с [6]. 

В то же время при ЭЛА ПТФЭ скорость 

роста покрытий в некоторых эксперимен-

тах оказалась на порядок выше и ограни-

чена, по-видимому, лишь скоростью от-

качки газообразных продуктов, обеспечи-

вающей режим работы электронной пуш-

ки по давлению газов. 

Отмеченные противоречия свидетель-

ствуют о более сложных процессах в ми-

шени и в осаждаемом слое, чем простая 

деполимеризация макромолекул и репо-

лимеризация мономера на поверхностях.  

 

Результаты и их обсуждение 

Предложенная модель комплексного 

процесса «электронно-лучевая абляция – 

пленкообразование» может быть описана 

блок-схемой, представленной на рис. 1. 

Рис. 1. Блок-схема процесса «электронно-лучевая 

абляция – пленкообразование» 

Fig. 1. Block diagram of the process "electron beam 

ablation - film formation" 
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Воздействие электронов первоначально 

приводит к возбуждению какого-либо 

электронного уровня в произвольной ча-

сти макромолекулы. Релаксация возбуж-

дения протекает по одному из двух меха-

низмов: 1 – через диссоциацию наименее 

прочной химической связи (скелетной С–

С); 2 – через конверсию энергии элек-

тронного возбуждения в энергию фононов 

– тепловых колебаний макромолекулы. 

При первом процессе образуются макро-

радикалы – молекулярные фрагменты с 

меньшей молекулярной массой и неспа-

ренным электроном на конце. Прочность 

ближайшей к этому концу скелетной свя-

зи макромолекулы оказывается суще-

ственно пониженной по сравнению с 

внутренними скелетными связями. По 

данным теоретического расчета [7] она 

составляет 184 кДж/моль, при том, что 

энергия скелетной связи вдали от ради-

кального конца составляет 359 кДж/моль. 

По этой причине при повышенной темпе-

ратуре происходит селективный разрыв 

этой связи с выделением дифторкарбена 

(ДФК) CF2 и воспроизведением радикала 

меньшей молекулярной массы. Воздей-

ствие температуры на срединные связи не 

может привести к их диссоциации из-за 

большей прочности. При дальнейшем 

воздействии температуры процесс селек-

тивной диссоциации прирадикальной свя-

зи повторяется многократно. Образован-

ные при этом химически активные части-

цы дифторкарбена взаимодействуют друг 

с другом в газовой фазе с образование мо-

номера C2F4.  

Температура поверхностного слоя об-

лучаемой мишени генерируется путем 

фононной релаксации возбужденных 

электронных состояний – процесса, иду-

щего одновременно и параллельно с дис-

социативной релаксацией. Выделяющаяся 

тепловая энергия уносится абляционным 

потоком и отводится в объем мишени 

теплопередачей. 

При термическом разложении ПТФЭ 

возбуждение электронных систем не про-

исходит, протекает только термическая 

диссоциация с образованием макроради-

калов, которые подвергаются цепному 

распаду на ДФК. При ЭЛА действие кана-

ла диссоциативной релаксации электрон-

ного возбуждения генерирует разрывы 

скелетных связей в произвольных местах 

макромолекулярных цепей. В результате 

образуется большое количество молеку-

лярных фрагментов различной длины, ко-

торые вследствие образования радикаль-

ных концов попадают под действие тер-

мического цепного распада с образовани-

ем ДФК. Как только размер (масса) фраг-

мента достигает определенной величины, 

становится возможным его испарение без 

разложения под действием температуры. 

Так, при лазерной абляции ПТФЭ масс-

спектрометрически зарегистрированы 

фрагменты с массой до 800 Да [8]; каче-

ственная оценка дает и наличие более тя-

желых компонентов в потоке – более 2500 

Да, а некоторые теоретические оценки – 

около 4000. Таким образом формируется 

абляционный поток, состоящий из олиго-

мерных фрагментов-бирадикалов 

(фторпарафинов, ФП) и дифторкарбена, 

который в газовой фазе конвертируется в 

тетрафторэтилен (ТФЭ). 

При попадании на твердые поверхно-

сти бирадикалы фторпарафина конденси-

руются, а молекулы ТФЭ частично адсор-

бируются. Подвижная молекула ТФЭ мо-

жет присоединяться к концевым радика-

лам фторпарафина, наращивая его моле-

кулярную массу и воспроизводя радикал. 

Однако из-за низкой молекулярной массы 

ТФЭ эффект прибавки массы покрытия 

при этом невелик. Непрореагировавшие 

на поверхности молекулы ТФЭ десорби-

руются. Значительно больший вклад в 

рост покрытия способны вносить биради-

калы фторпарафина, имеющие большую 

молекулярную массу. Однако с ростом 

длины цепочек ФП способность их к вза-

имному химическому взаимодействию 

снижается, поскольку сконденсированные 

и закристаллизованные фторпарафины 

теряют подвижность и «запечатываются» 

последующими сконденсированными из  
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абляционного потока слоями.   

Оценивая способность фторпарафинов 

формировать покрытия без дополнитель-

ной полимеризации, следует отметить, 

что, например, фторпарафин марки ППУ-

180 имеет температуру плавления 180 °С 

и испаряется при температуре около 

300°С [9]. Таким образом, этот фторпара-

фин способен формировать твердое по-

крытие при конденсации на поверхностях 

с температурой ниже 180 °С, а при допол-

нительном взаимодействии с ТФЭ – и бо-

лее высокой.  

В рамках предложенной качественной 

модели можно оценить влияние различ-

ных факторов на ход процесса «абляция – 

пленкообразование». Так, например, при 

низкой интенсивности электронного пуч-

ка и интенсивном теплоотводе в объем 

мишени можно ожидать низкую скорость 

абляции и пониженную молекулярную 

массу конденсата на поверхности, по-

скольку вклад диссоциативной релакса-

ции будет высоким, а температура по-

верхностного слоя низкой, достаточной 

для испарения лишь низкомолекулярных 

ФП и ДФК. Таким образом, покрытия, 

сформированные ЭЛА ПТФЭ, имеют оли-

гомерную молекулярную массу, возмож-

но, в небольшой степени повышенную 

благодаря взаимодействию с ТФЭ на по-

верхности конденсации.  

В представленной частной модели не 

учитываются эффекты, связанные с элек-

трофизическими процессами (зарядкой 

мишени электронным пучком, отражени-

ем электронов, вторичной электронной 

эмиссией, уносом заряда продуктами аб-

ляции, особенностями осаждения заря-

женных частиц на поверхностях, и т.п.). 

Эти процессы влияют на мощность, вво-

димую в мишень и глубину проникнове-

ния электронов в нее. Модель, включаю-

щая и электрофизические процессы, зна-

чительнее сложнее и требует наличия 

многих экспериментальных данных, од-

нако принципиальных выводов о составе 

абляционного потока и механизме плен-

кообразования она не меняет. 

Заключение 

Предложенная качественная модель 

электронно-лучевой абляции политет-

рафторэтилена объясняет многие экспе-

риментальные результаты, считавшиеся 

ранее противоречивыми. Из нее следует, 

что абляционный поток при облучении 

ПТФЭ интенсивном пучком низкоэнерге-

тичных электронов не является мономо-

лекулярным, а состоит из дифторкарбена / 

тетрафторэтилена, являющегося продук-

том термического цепного распада макро-

радикалов, и олигомерных бирадикальных 

фрагментов цепей ПТФЭ (фторпарафи-

нов). Последние являются конденсируе-

мыми на поверхностях, кристаллизуются 

и образуют основную массу формируемо-

го покрытия с небольшим вкладом поли-

меризации низкомолекулярных компо-

нентов потока на олигомерных радикалах. 

Следует также отметить, что предло-

женная модель применима и к другим ме-

тодам абляции ПТФЭ, таким, как УФ ла-

зерная абляция, абляция синхротронным и 

рентгеновским излучениями. Такой вывод 

основан на том, что эти воздействия также 

основаны на возбуждении электронных 

систем макромолекул и внутреннем фото-

эффекте, образующем электроны. После-

дующие за этими стадии подпадают под 

схему предложенной модели со всеми вы-

текающими последствиями и снимают во-

просы о механизме формирования покры-

тий ПТФЭ абляционными методами, кро-

ме низкотемпературных пиролитических 

и нерезонансной ИК лазерной абляции. 

Модель также применима к электрон-

но-лучевой абляции других полимеров, 

макромолекулы которых обладают свой-

ством значительного понижения прочно-

сти скелетной связи после первичной дис-

социации.  
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ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ 

ГЕТЕРОСТРУКТУРЫ ГРАФЕН/КРЕМНИЙ  

К ИНТЕНСИВНОСТИ ИЗЛУЧЕНИЯ 
 

А.Г. Трафименко, А.Л. Данилюк, С.Л. Прищепа 

Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники,  

ул. П. Бровки 6, 220013 Минск, Беларусь,  

evdokimovithi@gmail.com, danilyuk@bsuir.by, prischepa@bsuir.by 

 
Представлены результаты моделирования электрофизических параметров гетероструктуры гра-

фен/кремний n-типа при облучении солнечным светом: напряжение холостого хода, концентрация электро-

нов и квантовая емкость графена в зависимости от интенсивности излучения. Установлен эффект стабили-

зации параметров графена при снижении интенсивности излучения при условии ограничения тока генери-

рованных светом дырок в объем кремния. Показано, что эффект проявляется при работе выхода графена не 

более 4.8 эВ и плотности тока дырок в объем кремния не более 1-2.5 мА/см2. Эффект объясняется стабили-

зацией напряжения холостого хода и обусловлен эффективным разделением неравновесных носителей заря-

да в обедненном слое кремния.   

Ключевые слова: гетероструктура; графен; кремний; фотодетектор; солнечное излучение. 

 

SENSITIVITY OF ELECTROPHYSICAL PARAMETERS 

GRAPHENE / SILICON HETEROSTRUCTURE  

TO RADIATION INTENSITY 

A.G. Trafimenko, A.L. Danilyuk, S.L. Prischepa  

Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics, 

6 P. Browka Str., 220013 Minsk, Belarus, 

evdokimovithi@gmail.com, danilyuk@bsuir.by, prischepa@bsuir.by 

 
The results of modeling the electrophysical parameters of the graphene/n-type silicon heterostructure under solar 

irradiation are presented: the open circuit voltage, electron concentration and quantum capacitance of graphene, de-

pending on the radiation intensity and the graphene work function. The dependences of the open circuit voltage, 

electron concentration in graphene, and its quantum capacitance on the radiation intensity and the graphene work 

function are calculated using the developed model for the case of the absence of the total current in the gra-

phene/silicon heterostructure when exposed to sunlight. The effect of stability of the open circuit voltage and the 

electrophysical parameters of graphene with a decrease in the radiation intensity by more than 10 times is estab-

lished, provided that the current density of holes in the silicon volume does not exceed 1-2.5 mA/cm2. With an in-

crease in the current density of holes in the volume of silicon, the range of stabilization of the open circuit voltage 

and graphene parameters decreases and at a current density of holes in the volume of silicon of 20 mA/cm2 is only 

25 % of the maximum radiation intensity. It is shown that the effect manifests itself when the graphene work func-

tion is no more than 4.8 eV. This effect, in our opinion, is determined by the following reasons. The absence of a 

significant outflow of holes into the silicon volume, which contributes to the effective separation of nonequilibrium 

charges in the depleted silicon region. The absence of the influence of the concentration of equilibrium holes on the 

charge of the depleted silicon layer, which contributes to the stabilization of the electric field strength in the depleted 

silicon layer. The established effect can be applied to the creation of highly sensitive photodetectors, as well as for 

metrological applications. 

Keywords: heterostructure; graphen; silicon; photodetector; sunlight. 

 

Введение 

Гетероструктуры графен/кремний ак-

тивно исследуются с целью создания фо-

тодетекторов [1, 2]. Их важным преиму-

ществом является возможность получения 

высокой чувствительности за счет элек-

тронных свойств графена. Быстрый от-

клик возможно получить из-за высокой 

подвижности носителей заряда в графене. 

Поэтому в фотодетекторах графен ис-
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пользуется не только как прозрачный кон-

тактный материал, но и как проводящий 

канал, повышающий чувствительность 

сенсора [3, 4]. Несмотря на существенный 

прогресс в достижении эксперименталь-

ных результатов по чувствительности и 

быстродействию фотодетекторов с ис-

пользованием графена в фотодетекторах 

остается еще ряд невыясненных вопросов, 

связанных с пониманием механизмов то-

копереноса, взаимосвязи электрофизиче-

ских параметров графена и кремния, а 

также проявления специфических свойств 

графена в условиях освещения и генера-

ции носителей заряда в кремнии.        

В этом плане вопросы, связанные с 

электропроводностью графена, находяще-

гося на легированном кремнии, не вполне 

разработаны. При непосредственном кон-

такте графена с кремнием возникает барь-

ер Шоттки, и изменяются электрофизиче-

ские параметры графена в зависимости от 

его работы выхода и типа проводимости 

кремния. Меняется электрохимический 

потенциал графена, концентрации элек-

тронов и дырок, квантовая емкость, что 

оказывает существенное влияние на токо-

перенос в графене. 

Для моделирования характеристик фо-

тодетекторов возникает необходимость 

исследовать влияние свойств кремния, на 

поверхности которого находится графен, 

на изменения электрофизических пара-

метров графена в условиях воздействия 

излучения. В данной работе рассмотрена 

гетероструктура графен/кремний n-типа 

при комнатной температуре и солнечном 

облучении и определены закономерности 

влияния интенсивности излучения и па-

раметров материалов на напряжение хо-

лостого хода, концентрацию электронов в 

графене и квантовую емкость.  

 

Модель 

Гетероструктура графен/кремний ха-

рактеризуется наличием барьера Шоттки, 

возникающего из-за разности работ выхо-

да этих материалов. При облучении воз-

никает разность электрохимических по-

тенциалов для электронов и дырок. Для 

кремния n-типа в его обедненном слое 

электрохимический потенциал электронов 

практически равен его химическому по-

тенциалу в объеме, а для дырок сдвигает-

ся на величину разности потенциалов, 

обусловленной освещением. При отсут-

ствии тока в гетероструктуре его величи-

на соответствует напряжению холостого 

хода Voc (open circuit voltage). В отсут-

ствии освещения, обедненный слой крем-

ния имеет положительный заряд, а графен 

получает избыток электронов для созда-

ния электронейтральности гетерострукту-

ры в целом. В этом случае происходит 

сдвиг электрохимического потенциала 

графена на величину, соответствующую 

избытку электронов. Для случая концен-

трации доноров в кремнии 1016 см-3, рабо-

ты выхода графена 4.7-4.9 эВ, избыток 

электронов в кремнии соответствует сдви-

гу электрохимического потенциала по-

рядка 0.05 эВ. В условиях облучения воз-

никает разность потенциалов, равная в 

данном случае напряжению холостого хо-

да Voc, которое также способствует даль-

нейшему сдвигу электрохимического по-

тенциала графена. Таким образом, для 

оценки изменения проводимости графена 

необходимо найти изменение концентра-

ции электронов в нем при освещении при 

напряжении Voc. Для нахождения Voc рас-

сматривается равенство нулю суммарного 

тока электронов и дырок в кремнии при 

освещении [5]. Исходя их этого условия 

находятся распределения напряженности 

электрического поля и концентрации 

неравновесных дырок p в обедненной об-

ласти кремния. В данной работе исполь-

зуем разработанную нами модель, учиты-

вающую процессы поверхностной реком-

бинации, а также баланс дырок на границе 

обедненной области кремния и его 

нейтральной области [5]. Согласно этой 

модели:   

       (1) 

где pnnn  += )/(' , w – протяжен- 
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ность обедненного слоя кремния, n0, p0 – 

равновесные концентрации электронов и 

дырок, E0 – напряженность электрическо-

го поля в кремнии, создаваемая равновес-

ным распределением заряда, μn, μp – по-

движности электронов и дырок в кремнии, 

D’=Dn(τn/τp)-Dp, Dn, Dp – коэффициенты 

диффузии электронов и дырок в кремнии, 

τn, τp – время жизни электронов и дырок в 

кремнии, z – координата, нормальная к 

границе раздела графен/кремний. 

Распределение концентрации неравно-

весных дырок определяется из условия 

равенства нулю суммарного тока электро-

нов и дырок в кремнии (см. [5]).  

В качестве граничного условия рас-

сматриваем выражение для тока дырок 

при z=0 и z=w  

   (2) 

где ps – концентрация неравновесных ды-

рок на поверхности кремния, G = G0exp(-

αz) – темп генерации неравновесных но-

сителей заряда в кремнии, α - коэффици-

ент поглощения излучения, Sp – скорость 

поверхностной рекомбинации, Jpw – плот-

ность тока дырок на границе нейтрально-

го и обедненного слоев кремния Jpw, q – 

элементарный заряд.   

Концентрация электронов ne, дырок nh 

и квантовая емкость CQ графена опреде-

ляются в виде [6]  

          (3) 

   (4) 

            (5) 

где g2D – плотность состояний графена, ζ – 

химический потенциал графена в отсут-

ствии освещения, U=-qφ - электростатиче-

ская энергия, возникающая в графене при 

освещении за счет генерации неравновес-

ных носителей заряда в кремнии, φ - элек-

тростатический потенциал, f – функция 

Ферми-Дирака.  

 

Результаты и их обсуждение 

Для расчетов использовались следую- 

щие параметры: концентрация доноров 

Nd=1016 cм-3, работа выхода графена 

FG=4.65-4.9 эВ, электронное сродство для 

кремния χ=4.05 эВ, ширина запрещенной 

зоны кремния εg =1.12 эВ, подвижность 

электронов в кремнии 800-1500 см2/(В с) и 

дырок 300-450 см2/(В с), собственная кон-

центрация носителей 1.45 1010 см-3, время 

жизни электронов 5-10 мкс и дырок 1-5 

мкс, G0=(0.01-2)1022 cм-3/c, α =104-105 см-1, 

g2D=2ε/[π(ħv0)
2]. Здесь ħ – постоянная 

Планка, v0 =106 м/с – скорость Ферми в 

графене. Длина волны излучения λ=400-

500 нм.  

 
Рис. 1. Зависимость напряжение холостого хода от 

интенсивности излучения G0 при различных плот-

ностях тока дырок в объем кремния: 1 мА/см2 (1), 

2.5 мА/см2 (2), 5 мА/см2 (3), 10 мА/см2 (4), 15 

мА/см2 (5), 20 мА/см2 (6)  

Fig. 1. Open-circuit voltage versus radiation intensity 

G0 at different current densities of holes into the sili-

con bulk: 1 mA/cm2 (1), 2.5 mA/cm2 (2), 5 mA/cm2 

(3), 10 mA/cm2 (4), 15 mA/cm2 (5), 20 mA/cm2 (6).    

На рис. 1 приведены зависимости 

напряжения холостого хода Voc от интен-

сивности излучения при FG=4.8 эВ и из-

менении тока дырок в объем кремния в 

диапазоне 1-20 мА/см2. Как можно видеть, 

наблюдается эффект стабильности напря-

жения Voc при уменьшении интенсивности 

более чем в 10 раз при условии, что вели-

чина плотности тока дырок в объем крем-

ния не превышает 1 мА/см2. С ростом 

плотности тока дырок в объем кремния 

диапазон стабилизации напряжения Voc 

уменьшается и при плотности тока дырок 

Jpw =20 мА/см2 составляет только 25 % 
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максимальной величины интенсивности 

излучения.  

На рис. 2 приведены зависимости кон-

центрации электронов в графене при тех 

же значениях тока дырок в объем крем-

ния. Как можно видеть, также наблюдает-

ся эффект стабильности ne с уменьшением 

интенсивности излучения. 

 
Рис. 2. Зависимость концентрации электронов в 

графене от интенсивности излучения G0 при тех 

же плотностях тока дырок в объем кремния, что и 

на рис. 1  

Fig. 2. Concentration of electrons in graphene versus 

radiation intensity G0 at the same current densities of 

holes into the silicon bulk as in Fig. 1 

Аналогичные результаты получены для 

зависимости квантовой емкости от интен-

сивности излучения. Ее величина в обла-

сти стабилизации составляет 11 μФ/см2 и 

характеризуется таким же ступенчатым 

видом.    

Данный эффект на наш взгляд опреде-

ляется несколькими причинами. Во-

первых, отсутствием существенного отто-

ка дырок в объем кремния, что способ-

ствует эффективному разделению нерав-

новесных зарядов в обедненной области 

кремния, во-вторых, близостью концен-

трации генерированных дырок в обеднен-

ном слое (на поверхности кремния) к кон-

центрации ионизированных доноров, что 

ведет к сохранению положительного за-

ряда обедненного слоя при снижении 

темпа генерации неравновесных носите-

лей заряда, в-третьих, снижением вклада в 

заряд обедненного слоя кремня концен-

трации равновесных дырок. В последнем 

случае концентрация равновесных дырок 

не оказывает влияния на распределение 

заряда в обедненном слое и не влияет на 

эффективность разделения неравновесных 

носителей заряда. Поэтому и величина 

напряжения Voc стабилизируется. Послед-

ний фактор начинает оказывать влияние 

при росте работы выхода графена. 

Сочетание указанных факторов приво-

дит к тому, что в определенной области 

интенсивности излучения напряжение хо-

лостого хода практически не меняется по 

причине стабилизации заряда обедненно-

го слоя и несущественного изменения 

концентрации неравновесных дырок в нем 

из-за блокирования их оттока в объем 

кремния. Эти факторы способствуют так-

же стабилизации электрофизических па-

раметров графена, определяющих его 

проводящие свойства – электрохимиче-

скому потенциалу, концентрации носите-

лей заряда, квантовой емкости. На рис. 2 

приведены результаты расчета концен-

трации электронов ne для графена, из ко-

торых видна стабилизация их значений в 

диапазонах интенсивностей излучения, 

определяемых плотностью тока дырок в 

объем кремния.  

Подтверждением приведенного выше 

объяснения стабилизации электрофизиче-

ских параметров в гетероструктуре гра-

фен/кремний n-типа служат результаты 

расчета напряжения холостого хода, кван-

товой емкости и концентрации электронов 

в графене при Nd=1016 см-3 и величине ра-

боты выхода графена 4.9 эВ. Их них сле-

дует, что имеющаяся для рассмотренного 

выше случая стабилизация параметров 

Voc, CQ, ne отсутствует. В этом случае 

наблюдается изменение величин этих па-

раметров с изменением интенсивности 

излучения по всему рассматриваемому 

диапазону изменения интенсивности из-

лучения. Вызвано это влиянием концен-

трации равновесных дырок в обедненной 

области на распределение неравновесных 

дырок, что ведет к снижению эффектив-

ности разделения неравновесных зарядов 

и снижению Voc с уменьшением интен-

сивности излучения. 
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При снижении работы выхода графена 

до 4.6-4.7 эффект стабилизации электро-

физических параметров гетероструктуры 

графен/кремний сохраняется. Однако при 

этом снижается напряжение Voc и, соот-

ветственно, значения CQ, ne. В этом случае 

снижается потенциальный барьер на гра-

нице графен/кремний и, соответственно, 

возрастают темновые токи электронов и 

дырок, что требует дополнительных ис-

следований. 

 

Заключение 

Проведенное моделирование электро-

физических параметров гетероструктуры 

графен/кремний (напряжения холостого 

хода, квантовой емкости и концентрации 

электронов в графене) показало, что при 

определенных условиях генерации носи-

телей заряда и токопереноса возможен 

эффект стабилизации этих параметров 

при изменении интенсивности излучения. 

Этот эффект зависит от работы выхода 

графена и величины тока дырок из обла-

сти генерации в объем кремния. Эффект 

возникает при ограничении тока дырок в 

объем кремния и величине работы выхода 

не более 4.8 эВ. Установленный эффект 

может быть использован для создания вы-

сокочувствительных фотодетекторов, а 

также для метрологических применений. 
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ПЛАЗМОННЫЕ ЭФФЕКТЫ В ГРАФЕНОВОЙ НАНОСТРУКТУРЕ  

С ЗАТВОРОМ В МАГНИТНОМ ПОЛЕ  
 

А.В. Фельшерук, А.Л. Данилюк 

Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники, 

ул. П. Бровки 6, 22013 Минск, Беларусь,  

felsheruk1994@gmail.com, danilyuk@nano-center.org  

 
Представлены результаты моделирования коэффициентов распространения и поглощения электромагнит-

ного излучения (ЭМИ) в однослойной графеновой наноструктуре с одним затвором в зависимости от прило-

женного перпендикулярно к плоскости графена магнитного поля и напряжения на затворе в терагерцевом 

частотном диапазоне (от 1 до 10 ТГц). Полученные частотные зависимости показали, что управлять коэффи-

циентами распространения и поглощения ЭМИ графена можно путем изменения значения величин напряже-

ния на затворе и приложенного магнитного поля. Наиболее существенное влияние магнитного поля на коэф-

фициент распространения и отрицательную величину коэффициента поглощения наблюдается в частотном 

диапазоне вблизи 1 ТГц при значениях напряжения на затворе около 0,2 В. Увеличение напряжения и частоты 

ЭМИ ведет к потере усиления за счет плазмонов.  

Ключевые слова: плазмон; графен; электромагнитное излучение; магнитное поле; затвор. 

 

PLASMONIC EFFECTS IN A GRAPHENE NANOSTRUCTURE  

WITH GATE IN A MAGNETIC FIELD 
 

A.V. Felsharuk, A.L. Danilyuk 

Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics,  

6 P. Brovki Str., 220013 Minsk, Belarus, felsheruk1994@gmail.com; danilyuk@nano-center.org  

 
The results of simulation of the coefficients of propagation and absorption of electromagnetic radiation (EMR) in 

a single-layer graphene nanostructure with one gate are presented, depending on the magnetic field applied perpen-

dicular to the graphene plane and the gate voltage in the terahertz frequency range (from 1 to 10 THz). The obtained 

frequency dependences showed that it is possible to control the EMR propagation and absorption coefficients of gra-

phene by changing the values of the gate voltage and the applied magnetic field. The most significant effect of the 

magnetic field on the propagation coefficient and the negative value of the absorption coefficient is observed in the 

frequency range near 1 THz at gate voltage values of about 0.2 V. An increase in gate voltage and frequency leads to 

a loss of gain due to plasmons. 

It was found that in the region of magnetic fields with an induction of 2 T, the frequency dependences of the EMR 

propagation and absorption coefficients are nonmonotonic. The propagation coefficient is characterized by a minimum 

approximately equal to one at a frequency of 5-6 THz. The absorption coefficient in this case changes from negative 

values at a frequency of less than 5 THz to positive values at a frequency of more than 5 THz. In the region of increased 

magnetic fields with an induction of 10 T, the frequency dependences of the propagation and absorption coefficients 

become monotonic. In this case, the propagation coefficient increases to several hundred in the frequency range 1-2 

THz and decreases to 10-20 in the range of 9-10 THz. The absorption coefficient is negative in the entire frequency 

range, decreasing in absolute value from -9 104 to -104 m-1. 

Keywords: plasmon; graphene; electromagnetic radiation; a magnetic field; gate. 

 

Введение 

В настоящее время считается установ-

ленным вывод, что на границе между про-

водником и диэлектриком возможно полу-

чить поверхностные плазмоны с той же ча-

стотой, что и внешние электромагнитные 

волны, но с намного меньшей длиной 

волны. Это позволит использовать плаз- 

моны в наноструктурах для обработки и 

передачи информации внутри интеграль-

ной микросхемы. Плазмонные межсоеди-

нения стали бы настоящим прорывом в об-

ласти повышения рабочих частот инте-

гральных микросхем. В этом плане пер-

спективным направлением для решения 

подобной задачи является исследование 
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плазмонных колебаний в терагерцевом 

диапазоне частот и, в частности, с исполь-

зованием графена на диэлектрической под-

ложке. Однако на этом пути еще предстоит 

решить ряд не только технологических, но 

и физических задач по возбуждению, рас-

пространению и детектированию плазмон-

ных колебаний с контролируемыми пара-

метрами. 

Одним из альтернативных методов, поз-

воляющим управлять параметрами плаз-

монных колебаний, является изменение ве-

личины приложенного магнитного поля к 

структуре [1]. 

Целью данной работы является модели-

рование коэффициентов распространения 

и поглощения электромагнитного излуче-

ния (ЭМИ) в однослойной графеновой 

наноструктуре с одним затвором на ди-

электрической подложке в зависимости от 

приложенного перпендикулярно к плоско-

сти графена магнитного поля и величины 

напряжения на затворе в терагерцевом ча-

стотном диапазоне. 

 

Материалы и методы исследования 

Так как в рассматриваемом частотном 

диапазоне (от 1 до 10 ТГц) вкладом меж-

зонных переходов (σinter(ω)) в общую про-

водимость графена можно пренебречь 

(σinter(ω)<<σintra(ω) [1]), то модель поверх-

ностной проводимости монослоя графена 

(σS(ω)) может быть представлена в следу-

ющем виде:  

𝜎S(𝜔) ≅ 𝜎intra(𝜔) = −𝑖
𝑒2𝑘𝑇

𝜋(ℎ/2𝜋)2(𝜔 − 𝑖2𝛤)
∗ 

∗ (
𝜇

𝑘𝑇
+ 2 ln (exp (

−𝜇

𝑘𝑇
) + 1)),           (1) 

 

где Γ – частота рассеяния электронов; h – 

постоянная Планка; k – постоянная Больц-

мана; T – температура; e – элементарный 

заряд; ω – круговая частота ЭМИ; µ– хими-

ческий потенциал в графене. 

Оптическая проводимость однослойной 

графеновой наноструктуры (σxx) может 

быть определена из тензора внутризонной 

проводимости σintra(ω) и описана в рамках  

теории Друде в следующем виде [2]: 

𝜎𝑥𝑥 = 𝜎𝑦𝑦 =
𝑒2|𝜇|

𝜋(ℎ/2𝜋)2
𝑖(𝜔+𝑖/𝜏)

(𝜔+𝑖/𝜏)2−𝜔𝑐
2,  (2) 

где τ – время релаксации электронов в гра-

фене; ωc==eBvF/μ – круговая частота плаз-

монов, аналогичная классической цикло-

тронной частоте; vF – скорость Ферми 

электронов в графене (в расчетах vF =106 

м/с). 

Уравнения, характеризующие взаимо-

действие ЭМИ с графеном [3], выводятся 

из уравнений Максвелла, а дисперсионное 

соотношение, содержащее коэффициенты 

поглощения и распространения ЭМИ, из 

условия нетривиальности решений для та-

ких уравнений: 

√𝑛2 − 𝜌2 + 𝑛2√1 − 𝜌2 = 

= −
4𝜋

𝑐𝜀0
𝜎√𝑛2 − 𝜌2√1 − 𝜌2,          (3) 

где n – показатель преломления на границе 

среды и образца, ρ – комплексный коэффи-

циент распространения волны ЭМИ, ε0 – 

диэлектрическая постоянная, σ = σxx – про-

водимость однослойной графеновой нано-

структуры, с – скорость света. В расчетах в 

качестве модели проводимости принято 

выражение (2), а показатель преломления 

на границе среды и образца, n=1. Таким об-

разом, уравнение (3) можно переписать в 

виде: 

𝜌 = √1 −
с2𝜀0

2

4𝜋2𝜎𝑥𝑥
2 .             (4) 

Величина коэффициента поглощения 

ЭМИ определяется в виде 2Im(ρω/c), а ве-

личина коэффициента распространения 

ЭМИ определяется в виде Re(ρ). 

Для выражения зависимости химиче-

ского потенциала в графене от величины 

напряжения на затворе μ(𝑉𝑔) используем 

интегральное выражение для концентра-

ции носителей заряда от значения химиче-

ского потенциала и уравнение электроста-

тики гетероструктуры.  

Интегральное выражение для концен-

трации носителей заряда от значения хи-

мического потенциала 𝑛𝑠(μ) выводится 

следующим образом [4]. Используя функ-

цию Ферми-Дирака, определяем плотность 
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электронов на единице площади ne при 

данном химическом потенциале μ и нену-

левой абсолютной температуре T по фор-

муле:  

𝑛𝑒(μ) =
2(𝑘𝑇)2

πℏ2𝑣0
2 ∫

𝑢

1+𝑒𝑥𝑝⁡(𝑢−
μ

𝑘𝑇
)

+∞

0
𝑑𝑢,        (5) 

где 𝑢 = ε/𝑘𝑇. 

Используя электронно-дырочную сим-

метрию, получим выражение для плотно-

сти дырок nh: 

𝑛ℎ(μ) = 𝑛𝑒(−μ)⁡.          (6) 

Уравнение электронейтральности для 

рассматриваемой гетероструктуры опреде-

ляется следующим образом [4]: 

𝑒𝑉𝑔 = μ +
𝑒2𝑛𝑠

𝐶𝑜𝑥
+

𝐶𝑖𝑡

𝐶𝑜𝑥
μ,           (7) 

где 𝑛𝑠(μ) = ⁡𝑛𝑒(μ) − 𝑛ℎ(μ) – концентрация 

носителей заряда; 𝐶𝑜𝑥 =
𝜀𝜀0

𝑑
 – удельная ем-

кость подзатворного диэлектрика, ε – ди-

электрическая проницаемость подзатвор-

ного диэлектрика, ε0=8.85·10-12 Ф/м –элек-

трическая постоянная, d – толщина подза-

творного диэлектрика; 𝐶𝑖𝑡 – удельная ем-

кость поверхностных состояний. 

В расчетах, в качестве материала подза-

творного диэлектрика был взят оксид гаф-

ния IV (HfO2) (ε= 16), его толщина (d) – 

30 нм, а значение 𝐶𝑖𝑡 = 0. Все расчеты при-

ведены для комнатной температуры 

(T=300 K). 

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 представлены частотные зави-

симости коэффициентов распространения 

и поглощения ЭМИ для напряжений на за-

творе от 0.2 В до 0.6 В и в магнитном поле 

с индукцией 2 Тл. Из полученных зависи-

мостей следует, что коэффициент распро-

странения ЭМИ Re(ρ) монотонно убывает 

с ростом частоты, принимая максимальные 

значения равное 10. При достижении ча-

стоты порядка 5 ТГц значения коэффици-

ента распространения достигают своего 

минимума (порядка 1), и в области выше 5 

ТГц монотонно возрастает. Коэффициент 

поглощения ЭМИ 2Im(ρω/c) немонотонно 

изменяется в данном частотном диапазоне, 

принимая как положительные значения 

(порядка (0.5-2)·103 м-1 в области 10 ТГц), 

так и отрицательные (порядка минус (3.5-

1.8)·103 м-1 в области 1 ТГц), что говорит о 

реализации как режима поглощения ЭМИ, 

так и его усиления за счет плазмонных ко-

лебаний.  

 а(a) 

 б(b) 

Рис. 1. Частотные зависимости коэффициентов а) 

распространения ЭМИ Re(ρ) и б) поглощения ЭМИ 

2Im(ρω/c) при B=2 Тл при различных значениях 

напряжения на затворе 

Fig. 1. Frequency dependences of the coefficients of a) 

EMR propagation Re(ρ) and b) EMR absorption 

2Im(ρω/c) at B = 2 T at different values of the gate volt-

age 

На рис. 2 представлены частотные зави-

симости коэффициентов распространения 

и поглощения ЭМИ для значений напряже-

ний на затворе от 0.2 В до 0.6 В и в магнит-

ном поле c индукцией 10 Тл. 

Коэффициент распространения ЭМИ 

Re(ρ) в данном случае существенно выше 

по сравнению с приведенным на рис. 1. Его 

величина меняется с примерно 120-250 в 

области 1 ТГЦ до 10-20 в области 10 ГГц. 

Существенное снижение его величины вы-

звано в данном случае подавлением рас-

пространения плазмонов за счет роста маг-

нитного поля. Коэффициент поглощения 
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а(a) 

б(b) 

Рис. 2. Частотные зависимости коэффициентов а) 

распространения ЭМИ Re(ρ) и б) поглощения ЭМИ 

2Im(ρω/c) при B=10 Тл при различных значениях 

напряжения на затворе 

Fig. 2. Frequency dependences of the coefficients of a) 

EMR propagation Re(ρ) and b) EMR absorption 

2Im(ρω/c) at B=10 T at different values of the gate volt-

age 

ЭМИ 2Im(ρω/c) монотонно возрастает, 

принимая только отрицательные значения.  

Как видно из полученных зависимостей, 

с увеличением значения напряжения на за-

творе частотные зависимости коэффици-

ентов распространения ЭМИ Re(ρ) и по-

глощения ЭМИ 2Im(ρω/c) сохраняют нели-

нейный характер, однако влияние магнит-

ного поля на эти зависимости значительно 

ослабевает. 

Заключение 

Проведено моделирование коэффици-

ентов распространения и поглощения 

ЭМИ однослойной графеновой нанострук-

туры в зависимости от напряжения на за-

творе и величины приложенного магнит-

ного поля показало, что управлять пара-

метрами плазмонов в графене можно пу-

тем изменения величины магнитного поля, 

однако, это влияние ограничено значением 

величины напряжения на затворе. Наибо-

лее существенное влияние магнитного 

поля на коэффициент распространения и 

отрицательную величину коэффициента 

поглощения наблюдается в частотном диа-

пазоне вблизи 1 ТГц при значениях напря-

жения на затворе около 0.2 В. Увеличение 

напряжения и частоты ЭМИ ведет к потере 

усиления за счет плазмонов.  
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ПОВЕРХНОСТНАЯ ГРАФИТИЗАЦИЯ ОБЛУЧЕННОГО  

БЫСТРЫМИ НЕЙТРОНАМИ ПРИРОДНОГО АЛМАЗА 
 

А.А. Хомич1), В.В. Кононенко2) 
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2)Институт общей физики им. А.М. Прохорова РАН,  
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В работе исследовано влияние предварительного радиационного повреждения алмаза на процессы ла-

зерной графитизации под воздействием однократного мощного импульса фемтосекундного УФ лазерного 

излучения. Изучение структуры графитизированного слоя проводилось методом конфокальной спектроско-

пии комбинационного рассеяния света на (111) грани природного алмаза, облученного быстрыми реактор-

ными нейтронами. Спектры КР измерялись в режиме сканирования поперек областей графитизации, что 

позволило по поведению характерных полос в спектрах КР детально исследовать трансформацию структу-

ры графитизированного слоя в зависимости от плотности энергии лазерного излучения. Установлено, что 

облучение быстрыми нейтронами с флюенсом 2.5·1020 см-2 снижает порог графитизации (111) грани алмаза 

примерно в 4 раза по сравнению с необлученными кристаллами. В работе обсуждаются основные законо-

мерности изменения структуры графитизованного излучением слоя в облученных нейтронами алмазах в 

зависимости от интенсивности лазерного излучения, в том числе в сопоставлении с измерениями на грани 

(111) в необлученном природном алмазе. 

Ключевые слова: алмаз; облучение нейтронами; фемтосекундные лазерные импульсы; графитизация; 

комбинационное рассеяние света.  

 

SURFACE GRAPHITIZATION OF NATURAL DIAMOND  

IRRADIATED BY FAST NEUTRONS 
 

A.A. Khomich1), V.V. Kononenko2)  
1)Kotelnikov Institute of Radio Engineering and Electronics RAS,  

1 Vvedenskogo Sq., 141190 Fryazino, Russia, antares-610@yandex.ru 
2)Prokhorov Institute of General Physics RAS, 

38 Vavilova Str., 117942 Moscow, Russia, vitali.kononenko@nsc.gpi.ru 

 
The paper investigates the influence of preliminary radiation damage of diamond crystal on the processes of la-

ser graphitization under the influence of a single powerful pulse of femtosecond UV laser radiation. The study of the 

structure of the graphitized layer was carried out by the Raman confocal spectroscopy on the (111) face of natural 

diamond irradiated with fast reactor neutrons. The Raman spectra were measured in the scanning mode across the 

areas of graphitization, which made it possible to study in detail the transformations of the structure of the graphi-

tized layer in dependence of the laser radiation energy density. It was found that irradiation with fast neutrons with a 

fluence of 2.5 × 1020 cm-2 lowers the graphitization threshold of (111) diamond face by about an order of magnitude 

compared to unirradiated crystals. The main regularities of the graphitized layer structure changes in neutron-

irradiated diamonds depending on the power density of laser radiation are discussed in comparison with measure-

ments on the (111) face in unirradiated natural diamond.  

Keywords: diamond; irradiation with neutrons; femtosecond laser pulses; graphitization; Raman scattering.  

 

Введение 

Рекордная твердость и химическая 

стойкость алмаза стимулируют развитие 

лазерно-индуцированных технологий об-

работки как поверхности, так и объема 

алмаза. Лазерная обработка - один из спо-

собов, позволяющих локально трансфор-

мировать алмаз в графит. Интенсивное 

лазерное излучение применяется для за-

дач локальной модификации структуры и 

поверхностных свойств алмаза с целью 

создания новых полностью углеродных 

структур для фотоники и электроники. 

Традиционный метод лазерной обработки 
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алмаза основан на импульсном нагреве и 

испарении (абляции) поверхностного слоя 

образца, сопровождающимся трансфор-

мацией алмазной решетки в зоне облуче-

ния в углеродную фазу с преимуществен-

ной sp2–гибридизацией. Такая технология 

позволяет, например, изготавливать эле-

менты алмазной дифракционной оптики, 

проводить поверхностную гравировку 

природных алмазов, генерировать припо-

верхностные азот-вакансионные центры 

для задач квантовой оптики, а также фор-

мировать объемные электроды в алмаз-

ных детекторах ионизирующих излучений 

[1-3].   

Цель работы - исследовать процессы 

поверхностной графитизации облученно-

го быстрыми реакторными нейтронами 

природного алмаза под воздействием ин-

тенсивного фемтосекундного УФ лазер-

ного излучения. При этом, в отличие от 

термического нагрева в воздухе, на по-

верхности алмаза остается, не успев окис-

литься, тонкий графитоподобный слой, 

что меняет не только оптические и элек-

трические, но и химические свойства по-

верхности, делая возможной, например, ее 

металлизацию. Преимуществом использо-

вания сверхкоротких импульсов является 

высокая локальность воздействия с мини-

мальным расширением зоны графитиза-

ции вследствие диффузии тепла. 

 

Материалы и методы исследования  

Кристалл природного алмаза размером 

~3×2.5×0.5 мм был облучен быстрыми 

нейтронами (флюенс 2.5·1020 см-2) в ядер-

ном реакторе Национального исследова-

тельского центра «Курчатовский инсти-

тут». В одноимпульсном режиме на (111) 

грани алмаза Ti:Al2O3 лазером (Spectra 

Physics, длительность импульса 100 фс, 

длина волны 266 нм) было сформировано 

несколько серий пятен с разной плотно-

стью энергии в центре пятна от 1 до 20 

Дж/см². В статье анализируются пятна с 

фокусировкой на поверхность образца 

(центральный столбец с отметкой «0») 

(рис. 1а). Выбор ориентации алмаза опре-

делялся нашими предыдущими исследо-

ваниями процессов графитизации моно-

кристаллического алмаза при облучении 

его грани (111) фемтосекундным УФ ла-

зерным излучением [4], в которой было 

продемонстрировано, что при облучении 

алмазной грани (111) могут быть реализо-

ваны режимы одноимпульсного воздей-

ствия, при которых наблюдается резкое 

улучшение кристаллического совершен-

ства графитизированного слоя, прибли-

жающегося по своей структуре к высоко-

упорядоченному графиту за счёт того, что 

наиболее энергетически выгодный меха-

низм графитизации алмаза - преобразова-

ние трех алмазных плоскостей {111} в две 

графитовые базальные плоскости.  

Для идентификации углеродных фаз, 

формирующихся на поверхности алмаза 

при умеренном и высоком уровне лазер-

ного повреждения, применялась конфо-

кальная спектроскопия комбинационного 

рассеяния (КР). Измерения спектров КР 

выполнялись на спектрометре Horiba 

Jobin Yvon LabRAM HR с возбуждением 

на 473 нм. Сканирование спектров КР 

проводилось с шагом 1.0 мкм при помощи 

моторизованного столика.  

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1б представлены спектры КР, 

измеренные до облучения УФ-лазером (1) 

и в центре областей лазерной графитиза-

ции (2-8). При высоких уровнях радиаци-

онного повреждения происходит частич-

ная или полная аморфизация алмаза, по-

этому в их спектрах КР может отсутство-

вать алмазный пик на 1332 см-1, а форма 

спектра определяется эффектом конфайн-

мента фононов с интенсивным бозонным 

пиком вблизи 400 см-1 [5] (рис. 1б). Бо-

зонный пик хорошо заметен и в спектрах 

КР, измеренных в областях образца с 

толщиной графитизированного слоя до 

200 нм, что позволяло определять его 

толщину по методике, изложенной в [6]. 

Порог графитизации облученного 

нейтронами алмаза составил 0.4 Дж/см2, 

что почти на порядок ниже, чем у грани 
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Рис. 1. (а) Изображение исследованной области 

облучённого нейтронами природного алмаза в оп-

тический микроскоп с увеличением ×50. Цифрами 

-50, 0, +50 и +100, отнесенных к различным столб-

цам, указана точка фокусировки лазера над по-

верхностью алмаза при его обработке (в микро-

метрах). (б) Спектры КР образца в неповреждён-

ной лазером области (1) и в центре структур, 

сформированных лазерными импульсами с энер-

гией: (2) – 5.9; (3) - 2.6; (4) - 1.15; (5) - 0.60; (6) - 

0.35; (7) - 0.20 и (8) - 0.12 мкДж. Для наглядности 

спектры смещены по вертикали 

Fig. 1. (a) Optical image of the surface of neutron 

irradiated natural diamond with × 50 magnification. 

The numbers -50, 0, +50 and +100, assigned to differ-

ent columns, indicate the focusing point of the laser 

above the surface of the diamond during its processing 

(in micrometers).  

(б) Raman spectra at the non-damaged area (1) and in 

the center of structures formed by laser pulses with 

energies: (2) - 5.9; (3) - 2.6; (4) - 1.15; (5) - 0.60; (6) - 

0.35; (7) - 0.20 и (8) - 0.12 μJ. For clarity, the spectra 

are vertically shifted relative to each other 
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Рис. 2. (а) Спектры КР облученного быстрыми 

нейтронами природного алмаза – пятно 20(0) - 

(0.12 мкДж) в точках 1-6 (в). Плотность мощности 

лазерного излучения в точке 1 составляла 0.25 

Дж/см2, 2 – 0.45 Дж/см2, 3 – 0.75 Дж/см2, 4 – 0.9 

Дж/см2, 5 – 0.5 Дж/см2 и 6 – 0.25 Дж/см2. (б) Тол-

щины sp2-графитизированного слоя в области то-

чек измерения спектров (в), рассчитанная по спек-

трам КР (а)  

Fig. 2. (a) Raman spectra of natural diamond irradiat-

ed with fast neutrons - spot 20 (0) - (0.12 μJ) at points 

1-6 (c). The power density of laser radiation at point 1 

was – 0.25 J/cm2, 2 – 0.45 J/cm2, 3 – 0.75 J/cm2, 4 –

0.9 J/cm2, 5 – 0.5 J/cm2 and 6 – 0.25 J/cm2. (б) Thick-

ness of the sp2-graphitized layer in the region of the 

spectral measurement points (c) are calculated from 

the Raman spectra (a) 



Секция 1. Процессы взаимодействия излучения и плазмы с твердым телом 

Section 1. Processes of radiation and plasma interaction with solids 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

107 

(111) исходно неповрежденного алмаза 

[4]. Структура графитизированного слоя 

при низких и максимально высоких энер-

гиях лазерного импульса (спектры 2 и 8 

на рис. 1б) различались незначительно и 

представляли собой нанокристаллический 

графит, о чем свидетельствуют как поло-

жения, так и ширины на полувысоте 

(FWHM) D- и G-полос в спектрах КР. 

Толщина графитизированного слоя воз-

растала от единиц до сотен нм с увеличе-

нием энергии УФ лазерного импульса.  

Более информативными оказались ре-

зультаты сканирования спектров КР вдоль 

поверхности пятна (рис. 2), поскольку они 

позволяют проследить трансформацию 

спектров КР в диапазоне от максимальной 

плотности энергии лазерного пучка до 

нуля. Расчет плотности энергии в точке 

измерения спектров КР выполнен исходя 

из гауссового профиля интенсивности из-

лучения с радиусом 2 мкм по уровню 1/e.  

Аппроксимация спектров КР двумя ло-

ренцевыми контурами обеспечивала хо-

рошее соответствие во всем диапазоне 

плотностей мощности лазерного излуче-

ния. С повышением энергии лазерного 

импульса толщина графитизированного 

слоя возрастает, максимумы D- и G- полос 

в спектрах КР смещаются к более высо-

ким частотам (рис. 3а), их ширины на по-

лувысоте вначале уменьшаются с 250 и 

120 см-1 до 150 и 80 см-1, а при плотностях 

мощности выше 2 Дж/см2 возрастают до 

230 и 100 см-1, соответственно (рис. 3б). 

Аналогичный характер имеет и зависи-

мость соотношения амплитуд D- и G- по-

лос (рис. 3в).  

В целом поведение спектров КР облу-

ченного быстрыми нейтронами алмаза 

под воздействием однократного фемтосе-

кундного импульса лазерного излучения 

подобно поведению пленок аморфного 

углерода [7] в таких же условиях. Это хо-

рошо согласуется с нанометровыми вели-

чинами длины свободного пробега фоно-

нов в облученных быстрыми нейтронами 

алмазах, что проявляется как в их спек-

трах КР [5], так и в предельно низких ве-

личинах теплопроводности [8].  

0 2 4 6 8

1350

1360

1370

1570

1580

1590 2

1

(а)Плотность энергии излучения, Дж/см
2

 

П
о

л
о
ж

ен
и

е 
м

ак
си

м
у
м

а,
 с

м
-1

 

0 2 4 6 8

80

100

120

150

200

250

 

 
(б)

2

Плотность энергии излучения, Дж/см
2Ш

и
р

и
н

а 
н

а 
п

о
л
у

в
ы

со
те

, 
см

-1

1

0 2 4 6 8

0.7

0.8

0.9

(в)Плотность энергии излучения, Дж/см
2

 

 

I D
/I

G

 
Рис. 3. Положение максимумов (а), ширин на по-

лувысоте (б) и соотношение интенсивностей (в) 

полос D- (1) и G- (2) в спектрах КР облучённого 

быстрыми нейтронами природного алмаза (изме-

рения с шагом 1 мкм поперек графитизированных 

пятен) в зависимости от плотности энергии излу-

чения в точке измерений 

Fig. 3. Position of maxima (a), full widths at half max-

imum (б) and ratio of intensities (в) of D- (1) and G- 

(2) bands in the Raman spectra of natural diamond 

irradiated with fast neutrons (measurements with a 

step of 1 μm along graphitized spots) depending on 

the power density of the femtosecond laser pulse in 

the area of the spectral measurement points 
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Различия в структуре графитизирован-

ного слоя в облученном и неповрежден-

ном [4] алмазе наблюдаются во всем диа-

пазоне плотностей энергии (рис.4), но 

наиболее заметно выражены при малых 

плотностях, то есть в том диапазоне, где в 

необлученном алмазе формируются слои 

высокосовершенного графита [4], тогда 

как при высоких энергиях лазерного им-

пульса у облученных нейтронами алмазов 

размер графитовых кластеров больше. 
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Рис. 4. Спектры КР облученного (1-4) и необлу-

ченного (5-8) нейтронами природных алмазов по-

сле воздействия на их (111) грань однократного 

фемтосекундного импульса лазерного излучения с 

плотностью энергии излучения 2.25 мкДж/см2 

(спектры 1 и 5), 4.5 мкДж/см2 (спектры 2 и 6), 8.0 

мкДж/см2 (спектры 3 и 7) и 20 мкДж/см2 (спектры 

4 и 8), соответственно 

Fig. 4. Raman spectra of natural diamonds irradiated 

(1-4) and non-irradiated (5-8) with neutrons after ex-

posure of their (111) face to a single femtosecond la-

ser pulse with a power density of laser radiation of 

2.25 μJ/cm2 (spectra 1 and 5), 4.5 μJ/cm2 (spectra 2 

and 6), 8.0 μJ/cm2 (spectra 3 and 7), and 20 μJ/cm2 

(spectra 4 and 8), respectively. 

Работа выполнена при финансовой 

поддержке РНФ, проект 20-72-00122. 
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ПРИРОДА ПРИМЕСНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ И ФОРМИРОВАНИЕ 

ЭЛЕКТРОННО-ДЫРОЧНЫХ ЦЕНТРОВ ЗАХВАТА В ОБЛУЧЕННЫХ 

КРИСТАЛЛАХ 𝐊𝟐𝐒𝐎𝟒 − 𝐌𝐧 
 

Б.Н. Юсупбекова, К. Жанылысов, Т. Алибай, Д. Толеков, Т. Кабадулла, А. Манат 

Евразийский национальный университет им. Л.Н. Гумилева,  

ул. Сатпаева 2, 010000 Нур-Султан, Казахстан, 

bagila7@mail.ru, keleshek92@yandex.ru, temirulanalibay@gmail.com, 

doszhan_ta_93@mail.ru, t.maratbekovna@bk.ru, aza_kz_ast@mail.ru. 

 
Спектроскопическими методами исследована природа примесного излучения Mn2+ и образование элек-

тронно- дырочных центров захвата в облученных кристаллах K2SO4 − Mn2+. В кристаллах K2SO4 − Mn 

впервые обнаружены две группы полос рекомбинационного излучения: при 2.75 эВ и 2.33 эВ, 2.1 эВ и 1.96 

эВ связанные с примесными ионами Mn2+. На основе измерений спектров возбуждения групп полос 

излучений предполагается, что одна группа излучения связана с люминесценцией Mn2+ расположенного в 

узле решетки возле дефектов, вторая группа связана с люминесценцией Mn2+ расположенного в междо-

узельных положениях кристаллической решетки. На основе измерений спектров фосфоресценции 

предполагается, что обнаруженные группы излучений связаны с рекомбинацией электронов и дырок на 

созданных центрах захвата возле примесей Mn2+. 

Ключевые слова: сульфаты; щелочные металлы; электрон-дырочные центры; примесь; рекомбинацион-

ное излучение. 

 

THE NATURE OF IMPURITY EMISSION AND THE FORMATION  

OF ELECTRONIC HOLE TRAP CENTERS  

IN IRRADIATED CRYSTALS 𝐊𝟐𝐒𝐎𝟒 − 𝐌𝐧 
 

B.N. Yussupbekova, K.B. Zhangylyssov, T.T. Alibay, D.A. Tolekov, Т. Каbаdullа, А. Маnаt 

L.N. Gumilyov Eurasian National University, 2 Satpayev Str., 010000 Nur-Sultan, Kazakhstan, 
bagila7@mail.ru, keleshek92@yandex.ru, temirulanalibay@gmail.com, 

doszhan_ta_93@mail.ru, t.maratbekovna@bk.ru, aza_kz_ast@mail.ru 

 
The deposition method was used during preparing the objects of study K2SO4 − Mn2+. The emission, excitation 

and phosphorescence spectra of crystals were studied using a thermoactivation complex, which makes it possible to 

measure the emission, excitation and phosphorescence spectra upon excitation by photons with energies of 6.2 - 5.5 

eV, X-ray radiation in a wide temperature range of 80-300 K. Sulfates of alkali and alkaline earth metals belong to 

anisotropic crystals. It was investigated the nature of the impurity radiation Mn2+ and the effect of impurities on the 

efficiency of the formation of electron-hole trapping centers in the K2SO4 − Mn2+crystal. Depending on the effi-

ciency of the incorporation of impurities Mn2+ and the degree of anisotropy of the optical properties, in sulfates the 

spectral position of the impurity radiation Mn2+is in a different spectral region from 2.4 eV to 1.85 eV. Our research 

has shown that the emission of the impurity Mn2+in K2SO4is in two spectral ranges 2.75 eV and 1.96 -2.33 eV. 

These emission bands are excited in the same way at photon energies of 6.2 eV, 5.9 eV, 4.77 eV, 3.59 eV, 3.35 eV, 

3.18 eV. Thus, upon excitation of K2SO4 − Mn2+in the fundamental region at 6.2-5.5 eV are realized: in the first 

case, the impurity Mn2+ ; in the second case, electron-hole trapping centers with an energy distance of 4.77 eV, 3.59 

eV, 3.35 eV, 3.18 eV are created. Electron-hole trapping centers are formed during the capture of electrons Mn2+by 

ions and localization of holes in the form of a SO4
− radical near various lattice defects. 

Keywords: sulfates; alkali metal; electron-hole centers; impurity; recombination radiation. 

 

Введение 

Сульфаты щелочных металлов, активи-

рованные переходными металлами, кото-

рые имеют незаполненную d - оболочку 

применяются в лазерной технике и детек-

торах излучений. В сульфатах активиро-

ванный примесями, Dy3+, Ce3+, Ag+ ионы 

Mn2+ используются как сенсибилизаторы 
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при релаксации собственных электронных 

возбуждений [1]. Измерение спектров по-

глощения кристаллов K2SO4 − Mn пока-

зало, что в области прозрачности матрицы 

появляются полосы поглощения при 

5.04 эВ и 4.0 эВ. При облучении кристал-

ла K2SO4 − Mn создается дополнительная 

наведенная полоса поглощения при 5.49 

эВ, интенсивность основных полос по-

глощения уменьшается на 10-20% от пер-

воначальной величины [2]. 

В облученном K2SO4 − Mn появляются 

пики ТСЛ при 190 К и 280-300 К со спек-

тральным составом при 2.6 эВ и 3.1 эВ, 

соответственно. С увеличением дозы об-

лучения увеличивается светосумма под 

полосой ТСЛ. Проявление ТСЛ означает, 

что после облучения появляются наведен-

ные электронно-дырочные центры захвата 

[3]. Фотолюминесценция в настоящей ра-

боте не исследовалась. В работе [4] для 

кристаллов CaSO4 − Mn исследована ка-

тодолюминесценция при возбуждении 

электронным пучком при температурах 5 

К и 380 К. Была обнаружена полосы като-

долюминесценция при 2.5-2.05 эВ и 2.9–

3.0 эВ при 5 К, а также фосфоресценция 

после прекращения облучения. В кри-

сталле CaSO4 − Ce, Mn обнаружена пере-

дача энергии от примеси Ce3+ к  Mn2+. В 

работе авторов [5] в кристалле CaSO4 −
Mn обнаружены собственные рекомбина-

ционные полосы излучений, которые воз-

никают в электронно-дырочных центрах 

захвата при 3.0-3.1 эВ. Обнаруженные по-

лосы излучения при 2.48 эВ, 2.34 эВ, 2.25 

эВ, которые создаются при возбуждении 

фотонами с энергией 6.2 эВ, 5.9 эВ, 5.64 

эВ, отнесли к излучению примеси Mn2+. 

Полосы излучения соответствующие при-

меси возбуждаются в области прозрачно-

сти матрицы при 3.5 и 3.7 эВ.  

В работе авторов [6] в кристаллах 

ZnS: Mn обнаружены полосы излучений, 

возникающие в двух спектральных обла-

стях: от 3.6 эВ, 3.14 эВ, 2.95 эВ, 2.66 эВ до 

2.5 эВ. Эти полосы излучения соответ-

ствуют ионам Mn2+ возле неизвестных 

структурных дефектов. Предполагается, 

что энергия рекомбинационных процессов 

на дефектах передается примесям Mn2+. 

Вторая группа полос излучения при 2.22 

эВ, 2.14 эВ, 2.06 эВ относится к примесям 

Mn2+ расположенных в междоузельных 

положениях возле структурных дефектов 

решетки. Эти полосы излучения возбуж-

даются при энергии 3.5 эВ, 2.97 эВ, 2.65 

эВ и 2.5 эВ в области прозрачности мат-

рицы. В настоящей работе исследована 

природа полос излучения и формирование 

электронно-дырочных центров захвата в 

кристалле K2SO4 − Mn. 

 

Объекты и методы исследования 

Объектом исследований в данной рабо-

те являются образцы кристаллов и по-

рошков (осч. 99.99%) K2SO4 c примесью 

марганца Mn2+ (K2SO4 − Mn2+). При по-

лучении образцов методом осаждения ис-

пользовались нитраты калия и марганца, 

сульфат аммония (Sigma-Aldrich, Merck). 

При синтезе K2SO4 − Mn2+ нитраты калия 

и марганца растворены в 100 мл деиони-

зированной воды на магнитной мешалке в 

течении 1 часа при температуре 35 ºС. 

После добавлено 200 мл этанола. На ко-

нечном этапе синтеза по каплям добавлен 

в стехиометрическом количестве раство-

ренный сульфат аммония.  

Полученный раствор центрифугирова-

ли и сушили при температуре 100 ºС в те-

чение 24 ч.  

Полученные кристаллографические 

порошки подвергались отжигу в 

атмосфере аргона в течении 1 ч при 700ºС. 

Кристаллы исследовались на термоакти-

вационном комплексе, позволяющий из-

мерять спектры излучения, возбуждения и 

фосфоресценции при возбуждении фото-

нами с энергией 6.2-5.5 эВ, ренгеновским 

излучением в широкой области темпера-

тур 80-300 К.  

Регистрация излучения проводилась 

через монохроматор МДР-41 с помощью 

ФЭУ 1P28 (Hamamatsu, Japan). Спектр 

возбуждения исправлен на спектральное 

распределение интенсивности возбужда-

ющего излучения. 
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Результаты и их обсуждение  

На рис. 1 представлен спектр излуче-

ния кристалла порошка K2SO4 − Mn при 

300 К при возбуждении фотонами с энер-

гией 5.9 эВ (кривая 1) и 5.6 эВ (кривая 2).  

 

Рис. 1. Люминесценция K2SO4 − Mn возбужденно-

го фотонами с энергией 1 – 5.9 эВ; 2 – 5.6 эВ при 

300 К; 3 – фосфоресценция 

Fig. 1. Luminescence of K2SO4 − Mn excited by pho-

tons with energies of 1 – 5.9 eV; 2 – 5.6 eV at 300K; 3 

– Phosphorescence 

Из рис. 1 видно, что появляются поло-

сы излучения при 2.75 эВ, 2.5 эВ, 2.33 эВ, 

2.10 эВ. Измерен спектр возбуждения по-

лосы излучения 2.75 эВ при 80 К и 300 К. 

Измерение показало, что полоса излуче-

ния 2.75 эВ возбуждается при энергиях 

фотона 6.2 эВ, 5.9 эВ, 4.77 эВ, 3.59 эВ, 

3.35 эВ, 3.18 эВ. Также измерен спектр 

возбуждения для полосы излучения 2.33 

эВ при 80 К и 300 К. Показано, что полоса 

излучения 2.33 эВ возбуждаются при 

энергии фотона 6.2 эВ, 5.9 эВ, 4.77 эВ, 

3.59 эВ, 3.35 эВ, 3.18 эВ и 2.80-2.75 эВ.  

На следующем этапе был измерен 

спектр возбуждения для полосы излуче-

ния 2.10 эВ при 80 К и 300 К. Показано, 

что полоса излучения 2.1 эВ возбуждается 

при энергиях фотона 6.2 эВ, 5.9 эВ, 4.77 

эВ, 3.59 эВ, 3.35 эВ, 3.1–3.18 эВ, 2.8–2.75 

эВ, 2.53 эВ. Измерен также спектр воз-

буждения полосы излучения 1.96 эВ при 

80 К. Показано, что полоса излучения при 

1.96 эВ возбуждается при энергии фотона 

4.77эВ, 3.60 эВ, 3.5 эВ, 3.06 эВ, 2.80 эВ, 

2.4–2.5 эВ. На рис. 1 (кривая 3) представ-

лен спектр фосфоресценции кристалла 

K2SO4 − Mn облученного рентгеновскими 

лучами при 80 К в течение 15 мин. Из ри-

сунка 1 (кривая 3) можно видеть, что в 

спектре фосфоресценции проявляются 

почти все основные полосы излучения, 

которые создавались в облученном фото-

нами с энергией 5.9-6.2 эВ при 80-300 К 

кристаллическом порошке K2SO4 − Mn. 

Экспериментальные факты означают, что 

полосы рекомбинационных излучений, 

создаваемые фотонами при возбуждении в 

фундаментальной области спектра при 

2.75 эВ, 2.33 эВ, 2.1 эВ и 1.96 эВ относят-

ся к электронно-дырочным центрам за-

хватов. При возбуждении кристаллов 

K2SO4 − Mn в фундаментальной области 

возникают электронно-дырочные пары, 

т.е. собственные электронные возбужде-

ния. На рис. 1 показано, что при возбуж-

дение фотонами с энергией 5.9 эВ (кривая 

1) и 5.6 эВ (кривая 2) возникают две груп-

пы полос излучении: первая при 2.75 эВ и 

вторая 2.3 эВ, 2.1 эВ, 1.96 эВ. Например, в 

кристалле ZnS: Mn при возбуждении в 

фундаментальной области спектра появ-

ляются аналогичные группы полос излу-

чения. Измеренные спектры возбуждения 

показывают, что первая группа полос 2.75 

эВ возбуждаются в спектральной области 

5.9-6.2 эВ и 4.77эВ, 3.59 эВ, 3.35 эВ, 3.18 

эВ. В фундаментальной области кристал-

ла K2SO4 при 6.2 эВ и 5.9 эВ, а также в 

области прозрачности матрицы K2SO4 от 

4.77эВ до 3.18 эВ возбуждаются полосы 

излучения 2.75 эВ и 2.33 эВ. Вторая груп-

па полос излучений при 2.1 эВ и 1.96 эВ 

возбуждаются почти в той же спектраль-

ной области, но с незначительным откло-

нением спектрального положения. На рис. 

1 (кривая 3) представлена фосфоресцен-

ция кристалла K2SO4 − Mn после облуче-

ния рентгеновскими лучами при 80 К. В 

спектре фосфоресценции проявляются все 

четыре полосы рекомбинационного излу-

чения, которые возникают в процессе воз-

буждения кристалла K2SO4 − Mn фотона-

ми с различной энергией. Выявление этих 

четырех полос излучения при 2.75, 2.33, 

2.1 и 1.96 эВ в спектре фосфоресценции 
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указывает, что на создание в кристалле 

K2SO4 − Mn электронно–дырочных цен-

тров захвата возле примесей Mn2+ следует 

по реакции:  

Mn2+  +  e−  →  Mn+ 

 

Mn2+  +  e+  →  Mn3+ (Mn2+SO4
−) 

Центры захвата Mn+ − SO4
− в кристал-

лической решетке располагаются на раз-

ных энергетических расстояниях возле 

различных собственных кристаллических 

дефектов кристалла. Предполагается, что 

возникновение четырех полос рекомбина-

ционных излучений и спектра фосфорес-

ценции в кристалле K2SO4 − Mn связыва-

ется с анизотропическими свойствами 

кристалла K2SO4, как в кристалле ZnS [2]. 

В этих кристаллах возникают двойнико-

вание и образование центров захватов в 

кристаллической решетке с разными энер-

гетическими состояниями в зависимости 

от кристаллографического направления. 

Поэтому в облученных кристаллах K2SO4 

и ZnS примесями Mn2+ образуются не-

сколько типов электронно- дырочных 

центров захватов, которые возбуждаются 

в широкой спектральной области и пере-

дают энергию примесям Mn2+ располо-

женного возле таких нарушенных кри-

сталлической решетки. Таким образом, 

при возбуждении в фундаментальной об-

ласти кристалла фотонами с энергией 6.2-

5.9 эВ: возбуждается примесь Mn2+, а 

также создаются электронно- дырочные 

центры захвата с энергетическим расстоя-

нием 4.77 эВ, 3.59 эВ, 3.35 эВ, 3.18 эВ при 

захвате электронов ионами Mn2+ и лока-

лизацией дырки в виде SO4
− радикала воз-

ле различных дефектов решетки. 

 

Заключение 

В кристалле K2SO4 − Mn впервые об-

наружены две группы рекомбинационных 

излучений, связанные с примесными 

ионами Mn2+ при 2.75, 2.33, 2.1, 1.96 эВ. 

На основе измерений спектров 

возбуждения групп излучений 

предполагается, что первая группа 

излучения связана с люминесценцией 

Mn2+ , расположенного в узле решетки 

возле различных дефектов, вторая группа 

излучений связана с люминесценцией 

Mn2+ в междоузельных положениях кри-

сталлической решетки. На основе 

измерении спектров фосфоресценции 

предполагается, что обнаруженные 

группы излучений связана с 

рекомбинацией электронов с дырками на 

созданных центрах захватов возле 

примесей Mn2+. 
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ЭФФЕКТИВНОСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ СПЕЦИАЛИЗИРОВАННЫХ 

МЕТАЛЛИЧЕСКИХ КОРПУСОВ ДЛЯ ЗАЩИТЫ 

РАДИОЭЛЕКТРОННЫХ КОМПОНЕНТОВ ОТ ВОЗДЕЙСТВИЯ 

ПРОТОНОВ РАДИАЦИОННЫХ ПОЯСОВ ЗЕМЛИ  
 

А.С. Якушевич1), Ю.В. Богатырев1), Н.А. Василенков2), С.Б. Ластовский1),  

С.С. Грабчиков1), Г.А. Протопопов3), А.Е. Козюков3) 
1)Научно-практический центр НАН Беларуси по материаловедению, ул. П. Бровки 19, 

220072 Минск, Беларусь, yakushevich@ifttp.bas-net.by, bogat@ifttp.bas-net.by, 

lastov@ifttp.bas-net.by, gss@physics.by 
2)АО «ТЕСТПРИБОР», ул. Планерная 7а, 125480 Москва, Россия, tp@test-expert.ru 

3)Филиал АО «Объединенная ракетно-космическая корпорация» – «НИИ космического 

приборостроения», ул. Авиамоторная 53, 111250 Москва, Россия, nkp1@niikp.org 

 
Методом Монте-Карло определена эффективность снижения уровня поглощенной дозы в кристалле ак-

тивного элемента с помощью экранов радиационной защиты на основе композита W-Cu в гибридных метал-

лических корпусах при воздействии протонов радиационных поясов Земли. Показано, что использование спе-

циализированных корпусов с интегрированными экранами на низкой круговой орбите лишь в незначительной 

мере снижает дозовую нагрузку. Однако на средней круговой орбите величина поглощенной дозы может быть 

уменьшена более чем в 2 раза. 

Ключевые слова: радиационный экран; композит W-Cu; протоны; метод Монте-Карло. 

 

EFFICIENCY OF THE USE OF SPECIALIZED METAL PACKAGES FOR 

PROTECTION OF RADIO-ELECTRONIC DEVICES FROM IMPACT OF 

PROTONS OF THE EARTH RADIATION BELTS  
 

H.S. Yakushevich1), Y.V. Bogatyrev1), N.A. Vasilenkov2), S.B. Lastovskii1),  

S.S. Grabchikov1), G.A. Protopopov3), A.E. Koziukov3) 
1)Scientific-Practical Materials Research Centre of NAS of Belarus,  

19 P. Brovka Str., 220072 Minsk, Belarus, 

yakushevich@ifttp.bas-net.by, bogat@ifttp.bas-net.by, lastov@ifttp.bas-net.by, gss@physics.by 
2)JSC «TESTPRIBOR», 7a Planernaya Str., 125480 Moscow, Russia, tp@test-expert.ru 

3)Branch of JSC United Rocket Space Corporation – Institute of Space Device Engineering,  

53 Aviamotornaya Str., 111250 Moscow, Russia, nkp1@niikp.org 
 

Efficiency of specialized metal packages of the radio-electronic equipment with integrated local radiation protec-

tion shields (LRPS) based on the composite W-Cu for protection from the impact of protons of the Earth radiation 

belts has been considered. The efficiency of reducing the level of the absorbed dose by a crystal of an active element 

under the action of protons in two circular orbits was calculated by using the Monte Carlo method. The first orbit is a 

low Earth orbit (LEO) with an inclination angle of 60° and an altitude of 400 km, the second one is a middle Earth 

orbit (MEO) with an inclination angle of 30° and an altitude of 8000 km. The protons spectra at the minimum solar 

activity were obtained with OMERE 5.3 software. It was established that at low orbits the use of LRPS reduces the 

absorbed dose by only 1.1 times. At middle orbits an increase in the mass thickness of the package header up to 1.67 

g / cm2 by the use of LRPS allows to reduce the dose load by 1.6 times, an additional increase of the cover to the mass 

thickness of 1.67 g / cm2 results in decreasing the absorbed dose by 2.2 times. 

Keywords: radiation shield; W-Cu composite; protons; Monte-Carlo method. 

 

Введение 

В современной авиакосмической тех-

нике широко применяются металлические 

корпуса радиоэлектронных средств (РЭС) 

четвертого поколения [1]. Они представ-

ляют собой металлический корпус-экран, 
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герметизируемый либо по торцам, либо по 

верхней крышке. Внутри корпуса распола-

гаются одна или более плат, на которых 

смонтированы кристаллы активных эле-

ментов по бескорпусной технологии. В 

условиях минимальной конструкционной 

защиты космических аппаратов одной из 

функций корпусов становится защита ак-

тивных электронных компонентов от 

ионизирующих излучений (ИИ) космиче-

ского пространства. Поэтому в металличе-

ские корпуса часто интегрируют экраны 

локальной радиационной защиты (ЭЛРЗ) 

[2–4]. ЭЛРЗ изготавливают на основе мате-

риалов с большим порядковым номером и 

высокой плотностью (W, Ta, композит W-

Cu и др.), что позволяет при незначитель-

ных изменениях конструкции и габарит-

ных размеров существенно повысить за-

щитные функции корпуса интегральных 

микросхем. 

Цель данной работы – расчетными ме-

тодами определить эффективность сниже-

ния уровня поглощенной дозы в кристал-

лах активных элементов с помощью ЭЛРЗ 

на основе композита W-Cu в специализи-

рованных металлических корпусах РЭС 

при воздействии протонов радиационных 

поясов Земли (РПЗ).  

 

Методика 

В качестве активного элемента рассмат-

ривался кристалл кремния размером 

0.90 × 0.90 × 0.24 мм, смонтированный по 

бескорпусной технологии в центральной 

области коммутационной платы размером 

10.5 × 11.5 мм. Плата размещалась в метал-

лическом корпусе пенального типа, герме-

тизируемом по верхней крышке. Внутрен-

ние размеры нижнего и верхнего (крышки) 

оснований корпуса соответствуют разме-

рам платы. Исследовались три типа корпу-

сов: стандартный корпус без экранов ради-

ационной защиты (I), специализированный 

корпус со встроенными ЭЛРЗ в основание 

(II) и специализированный корпус со 

встроенными ЭЛРЗ в основание и крышку 

(III). 

Боковые стенки всех корпусов изготов-

лены из сплава НК29 (ковар; плотность 

8.4 г/см3) толщиной 1.2 мм (массовой тол-

щиной 1.0 г/см2). Высота боковых стенок 

для корпуса I составляла 8.3 мм, для II и 

III – 7.7 мм. У корпуса I крышка и нижнее 

основание также изготовлены из сплава 

НК29 толщиной 0.7 мм (0.59 г/см2) и 1.0 мм 

(0.84 г/см2) соответственно. 

Для основания корпусов II и III прове-

дено усиление защиты: основание состоит 

из слоя композита W-Cu (16.5 г/см3) тол-

щиной 0.8 мм между двумя слоями меди по 

0.2 мм толщиной для повышения теплоот-

водящих свойств. То есть общая толщина 

основания обоих корпусов с ЭЛРЗ равна 

1.2 мм, а суммарная массовая толщина – 

1.67 г/см2.  

Крышки корпусов II и III изготовлены 

из ковара толщиной 0.9 мм (0.76 г/см2). 

Однако крышка корпуса III с внутренней 

стороны усилена дополнительным слоем 

композита W-Cu толщиной 0.55 мм до 

суммарной массовой толщины основания, 

а именно до 1.67 г/см2. 

Таким образом, внешние габариты кор-

пуса I составляют 13.9 × 12.9 × 10.0 мм, а 

корпусов II и III – 13.9 × 12.9 × 9.8 мм. 

Заметим, что коммутационная плата в 

весьма незначительной степени ослабляет 

поток ИИ по сравнению с основанием и 

другими стенками корпуса, и поэтому она 

была исключена из расчетной модели. То 

есть кристалл кремния расположен просто 

на основании корпуса. 

Поглощенная доза D(E) в кристалле ак-

тивного компонента при воздействии про-

тонов РПЗ на корпуса в целом и их отдель-

ные элементы (основание, боковые стенки 

и крышка) рассчитывалась с помощью 

программного комплекса Geant4. Далее 

оценивалась суммарная накопленная доза 

Dsum по формуле [5]: 

( )
φ( )d

Ф
sum

D E
D E E=     (1) 

где φ(E) – дифференциальный спектр про-

тонов; 
( )

Ф

D E
– поглощенная доза на еди-

ничный флюенс, для определения которой 
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корпуса помещались в изотропное поле 

протонного излучения с флюенсом 

Ф = 1.1∙108 см–2. 

Эффективность ЭЛРЗ при воздействии 

протонов Kэфф находилась из отношения: 

Kэфф = DI / Dsh,   (2) 

где DI – суммарная накопленная доза кри-

сталлом кремния в корпусе I, а Dsh – сум-

марная накопленная доза в корпусах с 

ЭЛРЗ типа II или III. 

Расчеты проводились при минимуме 

солнечной активности для двух орбит: низ-

кой круговой орбиты с параметрами 

H = 400 км, i = 600 (НКО) и средней круго-

вой орбиты с параметрами H = 8000 км, 

i = 300 (СКО). Дифференциальные спектры 

протонов φ(E) были получены с помощью 

программы OMERE 5.3 и представлены на 

рис. 1. 
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Рис. 1. Дифференциальные спектры протонов  

Fig. 1. Differential proton spectra  

Отметим, что здесь будет рассматри-

ваться величина накопленной дозы только 

от первичных протонов, так как согласно 

результатам моделирования, вклад в по-

глощенную дозу от вторичного излучения 

для описанных выше орбит не превышает 

2,5%. 

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 2 представлены рассчитанные 

зависимости подынтегрального выраже-

ния 
( )

φ( )
Ф

D E
E из (1) от энергии протонов 

НКО, попадающих в кристалл кремния че-

рез крышку, боковые стенки и основание 

корпуса по отдельности и через корпус в 

целом. Для протонов СКО такие же зави-

симости приведены на рис. 3. Для каждого 

элемента корпуса на полученных зависи-

мостях характерен максимум (рис. 2 и 

рис. 3), что обусловлено особенностью 

взаимодействия протонов с веществом. 
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Рис.3. Зависимости 
( )

φ( )
Ф

D E
E  на СКО: а – для кор-

пуса I и его элементов; б – для корпуса II и его эле-

ментов; в – для корпуса III и его элементов 

Fig. 3. 
( )

φ( )
Ф

D E
E  dependencies at MEO: a – for the 

package I and its parts; b – for the package II and its 

parts; c – for the package III and its parts 

Положение максимума в первую оче-

редь определяется массовой толщиной 

элемента: чем она больше, тем в более вы-

сокоэнергетической области лежит пик. 

Отметим, что у корпуса III массовые тол-

щины крышки и основания совпадают, од-

нако на одной и той же орбите для этих 

элементов корпуса зависимости 
( )

φ( )
Ф

D E
E  

имеют разную форму, и их максимумы 

приходятся на разные значения энергии 

(рис. 2в и рис. 3в). Это говорит о влиянии 

положения активного элемента относи-

тельно элемента корпуса на вид 
( )

φ( )
Ф

D E
E . 

На разных орбитах данные зависимости 

также отличаются, так как в подынтеграль-

ное выражение входит дифференциальный 

спектр протонов φ(E).  

Вид исходного спектра протонов в зна-

чительной мере определяет величину по-

глощенной дозы в кристалле кремния: чем 

больше количество частиц в спектре, тем 

больше значение Dsum. Это подтверждается 

анализом результатов, представленных на 

рис. 4. 
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няет величину накопленной дозы через 

данный элемент корпуса, а при увеличении 

до 1.67 г/см2 – доза уменьшается всего 

лишь в 1.2 раза (рис. 4а). Увеличение мас-

совой толщины основания с 0.84 г/см2 до 

1.67 г/см2 также приводит к уменьшению 

накопленной через основание дозы всего 

лишь в 1.2 раза (рис. 4а). В целом, приме-

нение специализированного корпуса II на 

низкой орбите уменьшает дозовую 

нагрузку с 49.8 рад/год до 46.1 рад/год, а 

корпуса III – с 49.8 рад/год до 45.9 рад/год, 

и эффективность ЭЛРЗ оказывается весьма 

незначительной (табл. 1). 

В то же время на СКО увеличение мас-

совой толщины крышки с 0.59 г/см2 до 

0.76 г/см2 уменьшает накопленную через 

крышку дозу в 1.6 раз, а наращивание до 

1.67 г/см2 – в 6.8 раз (рис. 4б). Усиление же 

массовой толщины основания до 1.67 г/см2 

уменьшает накопленную через него дозу 

почти в 3.0 раза (рис. 4б). В итоге, корпус 

II позволяет снизить полную дозовую 

нагрузку с 12.9 крад/год до 8.2 крад/год, а 

эффективность одновременного примене-

ния ЭРЛЗ для крышки и основания в кор-

пусе III составляет 2.2 раза (табл. 1). 

Таблица 1. Суммарная поглощенная доза в корпу-

сах и эффективность ЭЛРЗ  

Table 1. Total absorbed dose in the packages and effi-

ciency of the RLPS 

Корпус 

НКО СКО 

Dsum, 

рад/год 
Kэфф 

Dsum, 

крад/год 
Kэфф 

I 49.8 - 12.9 - 

II 46.1 1.1 8.2 1.6 

III 45.9 1.1 5.8 2.2 

 

Заключение 

Показано, что на низких орбитах приме-

нение ЭЛРЗ, уменьшает величину погло-

щенной дозы лишь в 1.1 раз. Однако на 

средних орбитах специализированный 

корпус с интегрированным в основание 

ЭЛРЗ позволяет снизить дозовую нагрузку 

в 1.6 раз. При этом для компонентов с не-

достаточным уровнем радиационной стой-

кости целесообразно применять дополни-

тельные ЭЛРЗ со стороны элемента кор-

пуса с наименьшей массовой толщиной 

(крышки). 
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СЕКЦИЯ 2 

РАДИАЦИОННЫЕ ЭФФЕКТЫ В ТВЕРДОМ ТЕЛЕ 

SECTION 2 

RADIATION EFFECTS IN SOLIDS 
 

NON-DESTRUCTIVE CRYSTAL ROTATION BY SHI IMPACTS 
 

Jacques O’Connell, Danielle Douglas-Henry 

CHRTEM, University Way, Summerstrand, Port Elizabeth, South-Africa, 

jacques.oconnell@gmail.com, s212244450@mandela.ac.za 

 
We investigated the microstructure of single crystal NiO irradiated at 45° off-normal incidence by 593 MeV Au 

ions to a fluence of 1.4·1014 ions/cm2 using electron microscope based techniques. It was found that the surface 11 

µm thick layer experienced significant rotation along the direction of the incident ion beam projected onto the spec-

imen surface while SAED showed the specimen as a whole remains single crystalline. Rotation vs depth profiles 

obtained from EBSD, TKD and SAED agreed well and suggests a maximum rotation of about 25° from the original 

<001> surface normal which is in agreement with on-line XRD measurement performed during irradiation. STEM 

microstructural analysis showed a high density of dislocations decorating the boundaries of nm sized cells exhibiting 

slight orientation differences. It was concluded that radiation induced stress buildup leads to the creation of low en-

ergy dislocation networks surrounding cells with minor orientation differences. These orientation differences are 

driven in along a specific direction due to unbalanced shear stress resulting from off normal irradiation and the re-

sidual stress from each thermal spike. 

Keywords: SHI; TEM; EBSD; TKD; XRD.  

 

Introduction 

Swift heavy ion (SHI) of energies ex-

ceeding 1 MeV/amu are known to produce 

unique damage morphologies when impact-

ing susceptible materials. These defects 

range from individual point defects and col-

or centers to well aligned amorphous cylin-

ders along the ion trajectories. The main rea-

son for this unique mode of damage produc-

tion is the intense electronic excitation along 

the ion path with virtually no energy lost to 

nuclear collisions until the very end of ion 

range [1-3]. 

A relatively under investigated effect of 

off normal SHI irradiation is that of a re-

versible collective rotation of crystalline 

grains [4-5]. Unfortunately, since the analy-

sis in this work was based on XRD, very 

little is known about the microstructure of 

the rotated material and the depth depend-

ence of the rotation.  

In this work we report on the use of elec-

tron microscopy based techniques to gain 

further insight into the microstructure of 593 

MeV Au irradiated single crystal NiO. NiO 

falls into the group of so-called non-

amorphizable materials w.r.t. SHI irradiation 

as it is extremely resistant to radiation in-

duced amorphization even up to fluences 

resulting in multiply overlapped ion tracks. 

This makes it an ideal candidate for micro-

structural analysis using electron diffraction 

based techniques as used in this work. 

 

Experimental 

Single crystal NiO (MaTeck) with <001> 

surface normal was irradiated at 45° off-

normal incidence with 593 MeV Au ions at 

the former ISL lab in Berlin to a fluence of 

1.4×1014 ions/cm2. Specimens for electron 

backscatter diffraction (EBSD) were pre-

pared by ion beam cross sectional polishing 

using 6 keV Ar ions in a JEOL SM-

09020CP polisher. Specimens for transmis-

sion electron microscopy (TEM) were pre-

pared by standard focused ion beam (FIB) 

lift-out technique using an FEI Helios 650 

dual beam system and the resulting lamellae 



Секция 2. Радиационные эффекты в твердом теле 

Section 2. Radiation effects in solids 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

120 

were analyzed in a JEOL ARM200F analyt-

ical TEM operating at 200 kV. EBSD and 

transmission Kikuchi diffraction (TKD) was 

performed using an Oxford Instruments 

(HKL) Nordlys detector mounted on a JEOL 

JSM7001F scanning electron microscope 

(SEM). 

 

Results 

Figure 1 shows the relevant crystallo-

graphic axes and irradiation direction rela-

tive to the cross sectionally polished (denot-

ed CP) surface of the specimen where EBSD 

data was collected. The orange arrow on the 

surface of the crystal represents the ion di-

rection along a <011> crystal axis. The yel-

low arrow about the <001> axis pointing out 

of the page denotes the direction of observed 

crystal rotation due to irradiation.  

 

Fig. 1. Irradiation geometry 

Figure 2 shows a bright field (BF) and 

annular dark field (ADF) STEM image pair 

of the irradiated material viewed along the 

ion direction. Dark spots visible in the BF 

image are ion tracks viewed edge-on. The 

brighter regions (more clearly visible in the 

ADF image) represent areas of slightly dif-

fering crystal orientation. These cells of sub-

tle orientation difference are formed because 

of uncompensated shear stress buildup dur-

ing irradiation. The dislocations present at 

the cell boundaries show up as slightly 

brighter lines surrounding the cells. Howev-

er, the inset selected area electron diffraction 

(SAED) pattern shows that these misorienta-

tions are extremely small and the material 

remains effectively single crystal. 

Figure 3 shows a plot of relative crystal 

orientation as a function of depth below the  

 

Fig. 2. BF/ADF STEM pair in a plane normal to the 

ion direction 

irradiated surface as measured by EBSD, 

TKD and SAED. TKD and SAED was per-

formed on the same lamella while EBSD 

was performed on the bulk crystal from 

which the lamella was extracted. Due to the 

rough unpolished surface of the specimen, 

data could not reliably be collected within 

the first 2-3 µm. 

 

Discussion 

Stress buildup due to repeated ion im-

pacts and associated thermal spikes leads to 

the development of a dense dislocation net-

work bounding cells of relatively low dislo-

cation density. Uncompensated shear stress 

produced by the off normal incident ions 

leads to slip along these cell boundaries 
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causing minor orientation differences be-

tween adjacent cells, but over large distanc-

es produce a relatively uniform rotation of 

the bulk crystal. This is evident from the rel-

atively flat contrast within dislocation 

bounded cells in figure 2 together with the 

rotation vs depth plots in figure 3.  

 

Fig. 3. Depth dependent crystal rotation curves ob-

tained from three complimentary techniques 

The areal density of visible ion tracks in 

figure 2 is significantly lower (400 times 

lower) than the ion fluence. This behavior is 

consistent with that of other non amorphiza-

ble materials such as Al2O3 [6] where a 

steady state of track density develops when 

the rate of creation of new ion tracks match-

es that of ion induced annealing of existent 

tracks. Crystal rotation extends to a depth of 

about 11 µm and reaches a peak relative ro-

tation of about 25° within 3 µm of the onset 

of rotation. Relative rotation appears to 

reach a steady state between the surface and 

this depth although large uncertainties in the 

first few µm due to a rough unpolished sur-

face prevents extracting reliable dynamics 

from these curves. Good agreement between 

the curves generated by complimentary 

techniques as well as agreement with maxi-

mum rotation angle derived from on-line 

XRD measurement (26°) proves that all of 

the employed techniques may be considered 

suitable for obtaining depth dependent rota-

tion curves. However due to simpler speci-

men preparation and higher data throughput, 

we conclude that EBSD is the preferable 

technique in this case. Because EBSD does 

not require specimen thinning to electron 

transparency, it further minimizes the risk of 

stress relaxation in the specimen due to 

thinning. 

 

Conclusions 

We successfully performed local crystal 

orientation mapping as a function of depth 

below the irradiated surface for SHI irradiat-

ed NiO using EBSD, TKD and SAED. Good 

agreement was found between techniques 

and results were comparable to that of on 

line XRD performed during the irradiation 

session. We conclude that for specimen 

preparation and data throughput reasons, 

EBSD is the preferrable technique for future 

work. STEM and SAED analysis revealed 

an almost continuous single crystal structure 

interrupted by a dense network of disloca-

tions separating cells of slight orientation 

differences which add up to facilitate the 

observed macroscopic rotation. 

The authors would like to acknowledge 

Siegfried Klaumuenzer for the NiO speci-

mens and fruitful discussion. 
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TRACK EVOLUTION OBSERVED IN NiO EXPOSED  

TO SWIFT HEAVY ION IRRADIATION 
 

Danielle Douglas-Henry, Jacques O’Connell 
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Danielle.Douglas-Henry@mandela.ac.za, jacques.oconnell@gmail.com  

 
In this study, the track evolution in single crystal Nickel Oxide (NiO) exposed to Swift Heavy Ion (SHI) irradiation 

has been studied using electron microscopy techniques. Scanning Transmission Electron Microscopy (STEM) was 

utilized to interrogate the microstructure of the latent tracks formed in both low fluence (non-overlapping regime) and 

high fluence (overlapping regime) specimens. Ion energies used were 593 MeV and 1.6 GeV, while fluences ranged 

from 1.0·1011 ions/cm² to 1.4·1014 ions/cm². Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS) was used to determine the 

chemical composition of the “tracks” seen in high fluence samples. Elevated levels of Oxygen suggest radiolytic 

decomposition of NiO into O2 during SHI bombardment.  

Keywords: SHI; Electron Microscopy; STEM; EELS; NiO.  

 

Introduction 

Exposure to swift heavy ion irradiation 

(SHI) is known to induce material specific 

changes in the microstructure. Various 

models are used to predict damage formation 

and explain such microstructural changes [1].  

These changes can vary from the production 

of continuous cylinder-like amorphous 

“latent tracks” for susceptible materials, to no 

detectable modification for resistant 

materials.  

Amorphous latent tracks have been seen in 

insulators irradiated with SHIs in the 

electronic slowing regime [2] whereas ionic 

crystals such as CaF2 (that are typically 

radiolytic) have been seen to exhibit faceted 

voids along SHI tracks. In these voids Ca 

vacancy complexes filled with fluorine gas 

have been found [3]. Latent tracks have been 

thought to result due from the imperfect 

recrystallization of the molten volume along 

the SHI trajectory. It has been proposed that 

the efficiency of recrystallization is in-part 

related to the materials structural complexity, 

it’s self-diffusion coefficients in the melt and 

it’s interatomic potential [4-6]. Without 

electron microscopy investigations, nothing 

can be definitively said about the 

microstructural changes occurring in these 

materials, making it a powerful tool in 

investigating the structural effects of SHI. 

 

Experimental 

In this study, the microstructural changes  

in single crystal NiO(001), irradiated at 45° 

with 1.6 GeV to a fluence of 1.0·1011 

ions/cm² has been studied and compared to 

specimens irradiated with 593 MeV Au to a 

fluence of 1.4·1014 ions/cm². Specimens were 

irradiated at GSI Helmholtzzentrum für 

Schwerionenforschung, Darmstad and the 

former ISL lab in Berlin, respectively. The 

respective energies yielded similar electronic 

stopping powers which allowed for the 

investigation of the progression of track 

formation from low to high fluences.  

Standard Focused Ion Beam (FIB) lift-out 

procedure was used to prepare specimens 

investigated through Scanning Transmission 

Electron Microscopy (STEM). This was done 

using an FEI Helios 650 dual beam system. 

The lamellae were analyzed using a JEOL 

ARM200F analytical TEM operating at 200 

kV. Electron Energy Loss Spectroscopy 

(EELS) was also performed using the JEOL 

JEM-ARM200F which is fitted with an 

advanced GIF (Quantum) electron 

spectrometer with dual EELS capabilities.  

 

Results 

In figure 1 a Dark Field (DF) STEM image 

of the low fluence specimen is seen.  

In the low fluence specimens, the track 

morphology was observed to be typical of 

that in non-amorphizable materials. The 

latent tracks resembled discontinuous lines of 

small defect clusters with accompanying 

strain fields. Dislocations are seen to run 
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Fig. 1. DF STEM of specimen NiO(001) irradiated at 

+45˚ with 1.6 GeV Au to a fluence of 1·1011 ions/cm2. 

The tracks are oriented within the image plane. 

Irradiation direction was from the bottom right of the 

image following the <011> direction 

parallel and perpendicular to the projectile 

direction following the primary slip 

directions of NiO, namely <011>. 

Figure 2 shows the respective latent tracks 

seen in the high fluence specimen.  These 

“tracks” seen in figure 2 are notably different 

as they appeared to form a line of voids along 

the ion projectile. Upon a more detailed 

inspection as seen in figure 3, the dark 

contrast of the tracks in a dark field image 

suggested they were of lower density than the 

surrounding material.  

This was further confirmed by Fresnel 

contrast in defocused Transmission Electron 

Microscopy (TEM) images. The voids were 

found to exhibit a faceted nature. This is 

attributed to the recrystallization following 

the cubic structure of the crystal.  

These latent tracks were the result of 

damage accumulation from multiple track 

overlaps and are thus not due to individual 

ions. 

Figure 4 shows a Bright Field STEM 

image with the tracks seen head on. This was 

used as the EELS site of interest.  

EELS revealed a reduction in both Nickel 

and Oxygen concentration within the void 

area of the “tracks” due to the overall density 

reduction due to the void. However, a far 

Fig. 2. DF STEM image of NiO(001) in cross section. 

Specimen irradiated at 45° with 593 MeV Au to a 

fluence of 1.4·1014 ions/cm². Irradiation direction is 

from the bottom right of the image along the <011> 

direction  

Fig. 3. Magnified DF STEM image in cross section of 

the high fluence “tracks”. The darker contrast withing 

the “tracks” are indicative of a lower density 

more significant reduction was observed in 

the Nickel concentration.  

Figure 5 shows the extracted Oxygen to 

Nickel ratio as measured across the 

highlighted track seen in figure 4. 

 

Discussions 

Areal density measurements done on 

specimens in the overlapping regimes found 

that the nearest neighbor distance remained 

similarly spaced despite the fluence increase.  
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Fig. 4. A BF STEM image of the site of interest along 

with an inset of the ratio of Oxygen to Nickel as 

determined by EELS 

Fig. 5. The ratio of Oxygen to Nickel across the track 

This further suggests the increased levels 

of Oxygen within the tracks.   

The data suggested some saturation 

density of “tracks” which was far less that the 

irradiated fluence. An estimation of the 

“effective” ion track diameter yielded ~9.8 

nm which was close to value of ~10 nm 

estimated in the low fluence specimen from 

diffraction contrast.  

This supports the idea that the visible 

“tracks” are not simply due to individual ion 

impacts but the result of multiple impacts 

which. These tracks thus reached a steady 

state after some threshold fluence. From the 

EELS measurements of the high fluence 

“tracks” revealed an increased relative 

Oxygen signal within the void. This suggests 

that it possibly contains O2 formed from O 

released during radiolytic decomposition of 

the NiO from SHI radiation.  

 

Conclusions 

Track evolution in single crystal Nickel 

Oxide (NiO) was successfully studied using 

electron microscopy techniques. STEM 

yielded visible differences in low fluence 

(non-overlapping regime) and high fluence 

(overlapping regime) specimens. Low 

fluence tracks resembled discontinuous lines 

while high fluence specimens revealed 

faceted voids along the ion projectile. EELS 

was used to determine the chemical 

composition of the “tracks” seen in high 

fluence samples. Elevated levels of Oxygen 

suggest radiolytic decomposition of NiO into 

O2 during SHI bombardment. 
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Silicon nitride is the only nitride ceramic where latent tracks have been registered. There is almost no data devoted 

to nanocrystalline Si3N4 despite the actuality of studying properties of nanomaterials, in particular a radiation stability. 

This work was dedicated to study effect of irradiation with high energy heavy ions in nanocrystalline silicon nitride 

by TEM means being the unique direct research method available for nanomaterials. The threshold electronic loss 

power was estimated at ~17 keV/nm level based on the determined track radii. The comparative analysis of present 

results and previous data for polycrystalline Si3N4 irradiated at the same conditions gives a reason to expect the radi-

ation stability of silicon nitride should not depend on the crystal grain size sufficiently.  

Keywords: nanomaterials; silicon nitride; swift heavy ion irradiation; latent track; radiation stability. 

 

Introduction 

Nanocrystalline materials are an actual task 

for researchers over the world recently, as a 

decrease of the grain size can induce changes 

in their properties, in particular in a radiation 

stability [1-4]. On the one hand, a high density 

of grain boundaries can act as a highly effi-

cient sink for annihilation of interstitial point 

defects and vacancies created during irradia-

tion [1-5] and improves radiation characteris-

tics. On the other hand, a difficult energy 

transfer through the material promotes a 

growth of number of radiation damages due to 

the localized energy distribution within the 

grain diameter sized in a nanometer scale [5-

7]. The mechanism of radiation damages in 

the nanostructured material is determined de-

pending on which of processes above is dom-

inant in a specific case. 

Among isolators, SiO2 and Si3N4 play the 

unique role as materials of silicon micro- and 

nanoelectronics [8]. Silicon nitride being the 

only nitride ceramic where latent tracks have 

been registered is of interest for study its radi-

ation behavior. By now, most previous works 

have been aimed to study radiation-induced 

changes in properties of amorphous films [7-

13] and polycrystals [8, 14-18] of Si3N4, 

whereas there is almost no data about its nano- 

crystalline state (nc-Si3N4).  

A special attention should be paid for 

methods to study properties and effect of la-

tent tracks. In major cases means as RBS, 

SAXS, AFM and FTIR, chemical etching [for 

instance, 1, 8-11, 18, 19] were used, and fewer 

works [1-2, 7, 14-17] presented results ob-

tained by transmission electron microscopy 

(TEM) being by the way one and only direct 

method to study SHI defects. High resolution 

TEM allows to determine track characteristics 

as a continuity/discontinuity and a size with a 

minimal error, what gives a base for a verifi-

cation of different models and as a conse-

quence for widening a data about the mecha-

nism of forming defects under different irradi-

ation conditions. Additionally, TEM should 

be underlined to be the most suitable method 

to study defects in individual crystallites, 

which is principally actual for nanomaterials.  

Thus, based on all points above the present 

work is decided to aim to study a high energy 

heavy ions impact on radiation stability of 

nanocrystalline silicon nitride. 

 

Experimental 

Commercially available nanocrystalline 

powder Si3N4 sedimented on TEM grids were 

used as targets for irradiation. Specimen were 



Секция 2. Радиационные эффекты в твердом теле 

Section 2. Radiation effects in solids 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
126 

irradiated with 710 MeV Bi to fluence 5·11 

cm-2 at U-400 cyclotron in the FLNR of JINR 

(Dubna, Russia) and 220 MeV Xe to fluence 

5·11 cm-2 at DC-60 cyclotron in INP (Nur-

Sultan, Kazakhstan). Different thick alumi-

num foils were used to variate electronic stop-

ping powers. Microstructural analysis was 

done with a JEOL JEM 2100 LaB6 or 

ARM200F TEM operated at 200 kV in the 

Centre for HRTEM in Nelson Mandela Uni-

versity (Port Elizabeth, South Africa), and 

with Talos™ F200i S/TEM operated at 200 

kV in the FLNR of JINR. 

 

Results 

Typical TEM images of nanocrystalline 

silicon nitride (nc-Si3N4) irradiated with high 

energy heavy ions are presented in Fig.1. 

Results of electronic stopping powers of 

incident ions calculated with SRIM-2016 and 

average radii of latent tracks in nc-Si3N4 are 

given in Table 1 and Fig.2. No tracks were 

found in samples irradiated with 710 MeV Bi 

and thicker than 27 µm Al foil, that means 

threshold electronic stopping power Set should 

be more than 16.5 keV/nm. Analysis of points 

in Fig.2 confirms this statement and allows to 

estimate a Set value of nanocrystalline silicon 

nitride ~17 keV/nm. 

 
Table 1. Electronic stopping powers Se and mean track 

radii in nc-Si3N4 

Ion, en-

ergy, MeV 

Foil 

thick, 

µm 

Se, keV/nm R, nm 

209Bi, 710 

no 33.58 1.7±0.2 

14 30.4 1.5±0.3 

17.4 28.83 1.7±0.2 

19 27.33 1.6±0.3 

23 23.62 1.2±0.4 

27 19.04 0.9±0.4 

28.7 16.53 no 

34.7 11.34 no 
131Xe, 220 no 22.12 1.12±0.2 

In [14] of Zinkle et al and our previous 

works [15-17] track sizes were determined in 

polycrystalline silicon nitride p-Si3N4 irradi-

ated under the same conditions in the individ-

ual track regime (710 MeV Bi and 220 MeV 

Xe to fluence of 5e11 cm-2). The radii for p-

Si3N4 were equal 1.7±0.2 nm and 1.0±0.2 nm 

 а(a) 

 б(b) 

 c(c) 
Fig. 1. TEM images of nc-Si3N4 irradiated with 

710 MeV Bi a) without foil; b) with 14 µm Al foil; 

c) with 23 µm Al foil 

for bismuth and xenon ions respectively. 

Matching the previous results and the data in 

this work shows almost same values for poly- 

and nano- silicon nitride within the margin of 

error that allows to suppose their comparable 

radiation stabilities too. Additionally, it con-

firms with the estimated threshold conditions 
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Fig 2. Latent tracks radii in nc- Si3N4 as a function of 

electronic energy loss 

~18 keV for p-Si3N4 in [16, 17] and ~17 keV 

for nc-Si3N4 obtained in the present work. 

 

Conclusion 

Based on experimentally determined track 

radii for 710 MeV Bi and 220 MeV Xe irradi-

ation of nc-Si3N4 threshold electronic stop-

ping power was found to be equal 

~17 keV/nm. The comparative analysis of 

data for this material in poly- and nanostate 

determines almost the same values of latent 

track size and threshold conditions and, con-

sequently, it is expected that a radiation stabil-

ity of Si3N4 should not depend on the grain 

size sufficiently. 
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The formation of ion tracks in the bulk and near-surface regions of various dielectrics have been studied using a 

multiscale approach combining Monte-Carlo code TREKIS and molecular dynamics simulations. It was demon-

strated that the morphology of swift heavy ion tracks in non-amorphizable oxides is determined by recrystallization 

of the initially disordered region, which, in turn, is governed by the kinetics of the metallic and oxygen sublattices at 

the crystallization surface. The presence of a free surface can significantly suppress the lattice recovery rate, produc-

ing larger structure modified tracks in the near-surface regions. Matching of simulation results with TEM images of 

crystalline hillocks and tracks in Al2O3 revealed that the recrystallization of sub-surface tracks (~20 nm depth) in 

this solid requires much longer times in comparison to bulk simulations. The recrystallization processes strongly 

manifest themselves in the overlapping tracks regime. Overlapping of tracks in non-amorphizable solids could real-

ize in several modes depending on the distance between the tracks: from almost complete structure recovery, to the 

formation of connected or isolated tracks. In contrast, track interaction in amorphizable targets has almost no effect 

on the defective region morphology. 

Keywords: electronic excitation; surface damage; swift heavy ion; molecular dynamics; dielectrics. 

 

Introduction 

Electronic stopping of a swift heavy ion 

(SHI) in a solid and further relaxation of the 

excess energy of excited electrons and lattice 

cause the formation of nanometric structure-

modified regions around the ion trajectory. 

Such transformations of the structure of a 

material can significantly change the physi-

cal, chemical and mechanical properties of a 

solid, as well as its radiation resistance to 

other kinds of irradiations [1].  

SHI irradiation is used in a wide range of 

applications such as creation of nanodots, 

production of track-etched membranes and 

nanostructuring of solids [1], etc. Cosmic ray 

effects on electronics and biological tissues, 

is also modeled through irradiations with 

SHIs. 

A fundamental interest in SHI irradiation  

effects arises from an extremely high level of 

material excitation and the ultrashort spatial 

and temporal scales of the subsequent kinet-

ics. Such extreme conditions restrict an ap-

plicability of models based on macroscopic 

conceptions to track problems and requires 

appropriate microscopic approaches [2, 3].  

In the present work, we review such an 

approach, which describes all the successive 

stages of SHI track formation, to shed light 

on the main processes of excitation of bulk 

dielectrics and their surface regions. 

 

Methods 

Single crystalline α-Al2O3, MgO and 

Y3Al5O12 (YAG) specimens were irradiated 

with 167 MeV Xe and 710 MeV Bi ions at 

300 K. The irradiations were performed at 

fluences ranging from 1010 to 1013 cm-2 at the 
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cyclotron complex of FLNR JINR (Dubna, 

Russia). High-resolution transmission elec-

tron microscopy (HRTEM) studies were car-

ried out at the Centre for HRTEM at Nelson 

Mandela University (Port Elizabeth, South 

Africa). 

An original multiscale model was applied 

to study the excitation and relaxation kinetics 

of the electronic and the ionic systems of a 

target exposed to swift heavy ions [4]. The 

approach couples the asymptotic trajectory 

Monte Carlo (MC) code TREKIS [5] used to 

determine the initial parameters of solid exci-

tation with the classical molecular dynamics 

code LAMMPS [6] simulating structure 

transformations in the vicinity of the ion tra-

jectory. 

 

Results and discussion 

It was shown that 167 MeV Xe ion irradi-

ations induces notably different damaged 

structures in considered targets, despite simi-

lar energy deposition and almost identical 

size of the initially disordered region after 

ion impacts [7].  

MgO demonstrate no clear SHI track for-

mations, which was also observed experi-

mentally [8]. Only a few point defects near 

the ion trajectory are found. Ion passage in 

Al2O3 forms discontinuous crystalline tracks 

of ~2±0.3 nm in diameter, which coincide 

well with the HRTEM studies of irradiated 

samples. This was discussed in detail in Ref. 

[9]. A track in YAG is a cylindrical amor-

phous region with the size of ~5.1±0.2 nm, in 

a reasonable agreement with TEM. 

This difference can be attributed to the  

strong recrystallization ability of MgO and 

Al2O3 to, whereas YAG has no such behav-

ior. 

The recrystallization of a damaged region 

after an SHI impact can be very fast (~20-70 

ps), which does not allow detection of this 

effect directly through existing experimental 

techniques. One of the possible ways of an 

indirect study of such processes is a compari-

son of track morphology at different flu-

ences: individual tracks (<1011
 cm-2), over-

lapping tracks (~1012 cm-2) and multiple 

overlapped tracks (>1013 cm-2). One could 

expect a strong effect of newly produced 

tracks on the existing defects in the case of 

high recrystallization efficiency [4]. 

 

Fig. 1. (a) Results of a simulation of two subsequent 

impacts of Bi 700 MeV ions in Al2O3 at 6.5 nm be-

tween trajectories. (b) TEM image of 700 MeV Bi ion 

tracks in Al2O3 

Simulation reveals that impacts of Bi ions 

in Al2O3 at a short separation distance cause 

almost perfect annealing of the existing de-

fective structure. Existing tracks recover only 

partially at a distance of ~6.5 nm between 

track centers (3.2 nm between edges, Figure 

1). A damaged region also appears, connect-

ing the two tracks. The damaged structure 

between close tracks is also observed exper-

imentally in the TEM micrograph, confirm-

ing the model predictions (4), as shown in 

Figure 1. Increasing of the distance between 

tracks up to ~8 nm results in formation of 

isolated tracks. 

The influence radius of the second track in 

YAG is smaller than that in alumina. It was 

demonstrated numerically and experimental-

ly (4) that the inter-track connection forms at 

distances of ~1 nm between their edges, 

which seems mainly due to material expan-
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sion after transient melting rather than the 

recrystallization during cooling. At a distance 

of 2 nm between edges, tracks in YAG be-

come isolated. 

  

Fig. 2. (a) Results of a simulation of two subsequent 

impacts of Bi 700 MeV ions in YAG at 10 nm. (b) 

TEM image of 700 MeV Bi ion tracks in YAG 

The small value of the radius of track in-

teraction in YAG may be interpreted as an 

indirect experimental evidence of the absence 

of, or very low recrystallization rate of YAG 

in SHI tracks. 

We have shown that recrystallization abil-

ity depends on several factors including lat-

tice structure, mobility of atoms etc. (7). In 

this work, we also demonstrate that a free 

surface can strongly suppress recrystalliza-

tion in the near-surface region. Fig. 3 shows 

the formation of a conical crystalline track in 

alumina after an ion impact. Surface effects 

can be seen up to a depth of ~25 nm, below 

which the track has a discontinuous mor-

phology. The subsurface damaged region has 

a polycrystalline structure. TEM images 

show a reasonable agreement in the size, 

shape and structure of a track (10). It should 

be noted that according to MD results, re-

crystallization in the near-surface region is 

possible only at elevated temperatures, which 

should last at least 600-800 ps, much longer 

in comparison to the bulk recovery typically 

lasting for 50-70 ps. The question arises 

whether there is any source of track heating 

that could last for such long times, which 

forms the topic for future dedicated studies. 

 

 

Fig. 3 (a) MD simulation of a 167 MeV Xe ion impact 

in Al2O3 (2 nm slice of oxygen sublattice at 1 ns). (b) 

TEM image of conical tracks in Al2O3 

 

Conclusions  

We showed that in bulk non-amorphizable 

materials, a damaged structure in a SHI track 

can recover to a nearly perfect crystalline 

state. Amorphizable materials show almost 

no recovery, and the size of the transient 

molten region coincides with the final track. 

A correlation between the crystal structure 

and the efficiency of the material recovery in 

SHI tracks was revealed. 

Overlap of two consequent tracks may an-

neal the first one, if the second track is suffi-

ciently close. At larger distances, overlap of 

transient molten zone with existing track re-

sults in a connecting damaged structure be-

tween the two tracks. 

The presence of a free surface strongly af-

fects the recrystallization process producing 

conically shaped tracks. The crystallization 

of such near-surface tracks can take much 

longer times in comparison with the bulk. 
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ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРОННОГО ОБЛУЧЕНИЯ  

НА НИКЕЛЬСОДЕРЖАЩИЕ ДЕФЕКТЫ В АЛМАЗЕ 
 

И.И. Азарко1), Ю.В. Сидоренко1), И.А. Карпович1),  

А.В. Коновалова2), Г.В. Шаронов3), Г.А. Гусаков3) 
1)Белорусский государственный университет, 

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь 
2)НПЦ НАН Беларуси по материаловедению, ул. П. Бровки 17, 220072 Минск, Беларусь  

3)Белорусский государственный университет, Институт прикладных физических проблем 

им. А.Н. Севченко, ул. Курчатова 7, 220045 Минск, Беларусь 

 
Изучено влияние электронного облучения на оптические и парамагнитные свойства синтетических кри-

сталлов алмаза, различающихся структурным совершенством и содержанием никеля. Установлено, что облу-

чение быстрыми электронами с энергией 6 МэВ при флюенсе 1.5∙1017 эл/см2 приводит к росту концентрации 

одиночных атомов азота и никеля. Облучение ускоренными электронами синтетических алмазов с высокой 

концентрацией С-дефекта и последующий высокотемпературный отжиг приводит к изменению только опти-

ческих свойств, а парамагнитные характеристики возвращаются к исходным значениям. Предложена модель, 

объясняющая резкое увеличение концентрации P1-дефекта после электронного облучения дозой 1.5∙1017 

эл/см2 с последующим ее снижением при воздействии дозами 3∙1017 эл/см2 и выше, связанная с переходом 

парного азота в пластинах алмаза в С-форму и образованием NV-дефектов. 

Ключевые слова: электронное облучение; кристаллы алмаза; ЭПР; спектры поглощения. 

 

EFFECT OF ELECTRONIC RADIATION  

ON NICKEL-CONTAINING DEFECTS IN DIAMOND 
 

I.I. Azarko1), Yu.V. Sidorenko1), I.A. Karpovich1),  

A.V. Konovalova2), G.V. Sharonov3), G.А. Gusakov3) 
1)Belarusian State University, 4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus, azarko@bsu.by 

2)SSPA «Scientific and Practical Materials Research Centre of NAS of Belarus», 

KonovalovaAlex@gmail.com 
3)Sevchenko Institute of Applied Physics Problems, Belarussian State University,  

7 Kurchatov Str., 220045 Minsk, Belarus, gga68@rambler.ru 

 
The effect of electron irradiation on the optical and paramagnetic properties of synthetic diamond crystals, differ-

ing in structural perfection and nickel content, has been studied. It was found that irradiation with fast electrons with 

an energy of 6 MeV at a fluence of 1.5∙1017 el/cm2 leads to an increase in the concentration of single nitrogen and 

nickel atoms. Irradiation with accelerated electrons of synthetic diamonds with a high concentration of the C-defect 

and subsequent high-temperature annealing leads to a change in only the optical properties, while the paramagnetic 

characteristics return to their original values. A model is proposed that explains the sharp increase in the concentration 

of the P1 defect after electron irradiation with a dose of 1.5∙1017 el/cm2, followed by its decrease when exposed to 

doses of 3∙1017 el/cm2 and higher, associated with the transition of paired nitrogen in diamond plates to the C-form 

and the formation of NV defects.  

Keywords: electronic irradiation; diamond crystals; electron paramagnetic resonance; absorption spectra. 

 

Введение 

Красивые драгоценные камни, характе-

ризующиеся высокой твердостью, химиче-

ской стойкостью к агрессивным средам, 

являются еще и эталонным полупроводни-

ком для электроники [1]. Ранее [2, 3] были 

исследованы оптические и парамагнитные 

свойства облученных электронами кри-

сталлов синтетического алмаза при ком-

натной температуре. Исследования радиа-

ционного воздействие на алмазы приводит 

к изменению концентрации дефектов, 

вследствие их образования, взаимодей-

ствия с уже имеющимися собственными  
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дефектами и примесями.  

Цель данной работы заключалась в ис-

следовании методами оптической и пара-

магнитной спектроскопии свойств исход-

ных и облученных электронами пластинок 

синтетического алмаза различного струк-

турного совершенства. 

 

Методика эксперимента 

Исследовались пластины, вырезанные 

из кристаллов алмазов, синтезированных в 

системе Ni0.7Fe0.3 – С при давлении 5.5 ГПа 

и температурaх в интервале от 1650 до 

1820 К. В работе [4] было показано, что в 

данном температурном интервале наблю-

дается значительное изменение эффектив-

ности захвата примеси никеля поверхно-

стью растущего кристалла. 

Облучение образцов проводилось пото-

ком быстрых электронов с энергией 6 МэВ 

на линейном ускорителе НПЦ НАН Бела-

руси по материаловедению. 

Кристаллы алмаза исследовались мето-

дами поглощения света в ИК-, видимом и 

УФ-диапазонах спектра и электронного 

парамагнитного резонанса (ЭПР). Реги-

страция спектров поглощения в спектраль-

ной области от 0.2 до 0.9 мкм проводилась 

на двулучевом спектрофотометре Carry 

300 UV-VIS-NIR (Varian, США). Спектры 

ИК поглощения в диапазоне от 2 до 25 мкм 

регистрировались при помощи Фурье-

спектрометра Vertex 70 (Bruker, Герма-

ния). Исследования электронного парамаг-

нитного резонанса проводились на спек-

трометре E-112 (Varian, США), работаю-

щем в Х-диапазоне при комнатной темпе-

ратуре. Концентрация ПМЦ определялась 

методом сравнения с эталоном, в качестве 

которого использовался аттестованный об-

разец угольного порошка с концентрацией 

центров, g-фактор определялся по извест-

ным значениям g-факторов эталонных ли-

ний в спектре ЭПР ионов Mn2+ в порошке 

MgО.  

 

Результаты и их обсуждение  

Для исследованных монокристаллов 

синтетического алмаза были записаны 

спектры поглощения в однофононной об-

ласти ИК-диапазона и в видимом диапа-

зоне. В однофононной области для всех об-

разцов в спектрах присутствуют широкие 

полосы с максимумами 1130 и 1282 см-1, а 

также относительно узкие полосы 1332 и 

1344 см-1. Все эти полосы связаны с при-

сутствием в решетке алмаза примеси азота 

в различных формах [5]. Широкая полоса 

поглощения 1130 см-1 и связанная с ней уз-

кая полоса 1344 см-1 соответствуют оди-

ночным атомам азота в положении заме-

щения (С-дефект). Полоса 1280 см-1 соот-

ветствует А-дефекту (пара атомов в сосед-

них замещающих положениях). Наконец, 

наличие полосы 1332 см-1 говорит о при-

сутствии в кристаллах одиночных атомов 

азота в положительно заряженном состоя-

нии (дефект N+). Считается, что интенсив-

ность поглощения в полосе дефект N+ кор-

релирует с содержанием в кристалле при-

меси никеля [6]. 

Концентрация С дефектов уменьшается 

с ростом температуры синтеза в диапазоне 

(2-3)∙1019 см-3. При этом содержание в кри-

сталлах А-дефектов увеличивается в диа-

пазоне 0.1-1.8∙1019 см-3. Таким образом, 

подтверждается модель образования А-де-

фектов в кристаллах синтетического ал-

маза в процессе синтеза за счет агрегации 

С-дефектов [4]. Концентрация дефектов 

N+, в целом, коррелирует с содержанием С-

дефектов. 

Для всех кристаллов в видимом диапа-

зоне спектра наблюдается характерный 

край примесного поглощения в диапазоне 

430-480 нм, связанный с наличием С-де-

фектов в решетке алмаза. В диапазоне длин 

волн 500-850 нм наблюдается также ряд 

дополнительных относительно слабых по-

лос, связанных с примесью никеля. При 

низких температурах синтеза, в спектрах 

наблюдается довольно интенсивная си-

стема полос поглощения с главной поло-

сой 658.4 нм. Эта система связывается с 

наличием в кристаллах отрицательно заря-

женных ионов никеля в положении заме-

щения Nis
- [5, 6]. В целом, наблюдается 
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определенная корреляция между интен-

сивностями поглощения в системе 658.4 

нм и в полосе 1332 см-1, связанной с дефек-

том N+. Однако зависимость нелинейная. 

С ростом температуры синтеза в интер-

вале 1650-1750 К интенсивность поглоще-

ния в системе 658.4 нм снижается в не-

сколько раз. При температурах синтеза Т ≥ 

1750 К в спектрах начинает проявляться 

поглощение в системе 732.2 нм, интенсив-

ность которого увеличивается с ростом 

температуры. Данная система соответ-

ствует сложному комплексу, содержащему 

атомы никеля и азота и вакансии [5]. Дан-

ный комплекс, по-видимому, образуется в 

результате агрегации точечных примесных 

дефектов. 

В спектрах ЭПР ряда исходных пластин 

алмаза в области малых значений напря-

женности магнитного поля наблюдаются 

широкие сигналы, обусловленные присут-

ствием остаточной примеси металлов. Для 

всех исследованных образцов парамагнит-

ная система качественно не отличается: в 

спектрах ЭПР кристаллов алмаза с боль-

шим содержанием азотной примеси при 

комнатной температуре присутствуют P1-

центры (одиночные атомы азота в узлах 

кристаллической решетки) и обменно-свя-

занные ассоциаты азота, а при температуре 

жидкого азота также сигналы с g = 2.0319, 

связанные с отрицательно заряженным 

ионом никеля в узле решетки (центр W8 

[7]).   

Концентрация центров W8 коррелирует 

с содержанием в кристаллах дефектов N+ 

(рис. 1). Однако при низких концентра-

циях парамагнитного никеля зависимость 

не стремится к нулю. Это говорит о том, 

что атомы азота могут отдавать свободный 

электрон не только атомам никеля, но и 

другим дефектам, которые не регистриру-

ются в оптических и ЭПР измерениях. 

Интересно отметить, что для всех иссле-

дованных образцов концентрация одиноч-

ных атомов азота в положении (Р1-центр) 

ниже, чем концентрация аналогичных де-

фектов, определенная методом ИК-спек- 

 

Рис. 1. Зависимость концентрации дефектов N+ по 

данным ИК-спектроскопии от содержания в кри-

сталлах парамагнитного центра W8 

Fig. 1. Dependence of the concentration of N + defects 

according to IR spectroscopy data on the content of the 

paramagnetic center W8 in the crystals 

троскопии (С-дефект). Причем соотноше-

ние этих концентраций сильно зависит от 

содержания в кристаллах дефекта N+ (рис. 

2).  

 
Рис. 2. Зависимость соотношения концентраций Р1-

центров и С-дефектов от концентрации дефекта N+ 

Fig. 2. Dependence of the ratio of the concentrations of 

P1 centers and C defects on the concentration of the N+ 

defect 

Так, при увеличении концентрации де-

фекта N+ с 1.4 до 3.6∙1018 см-3 наблюдается 

уменьшение отношения концентраций Р1-

центров к концентрации С-дефектов с 0.6 

до 0.03. Отсюда следует, что на интенсив-

ность сигнала ЭПР оказывает сильное вли-

яние зарядовое состояние дефектной си-

стемы в исследуемых кристаллах.  

Облучение ускоренными электронами 

дозами ≤ 3.0∙1017 эл/см2 не приводит к за- 

метным изменениям в спектрах ИК-погло-

щения образцов. При более высоких дозах 
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наблюдается некоторое увеличение интен-

сивности полосы поглощения дефектов N+.  

Прирост концентрации ионизованных 

атомов азота при дозе облучения 

3.0∙1018 эл/см2 составляет (1.0-1.5)∙1018см-3. 

Рост концентрации дефектов N+, по-види-

мому, связан с переходом свободного элек-

трона от атома азота к образующимся при 

облучении вакансиям. 

В видимом диапазоне спектра с ростом 

флюенса ускоренных электронов наблюда-

ется смещение края примесного поглоще-

ния в длинноволновую область, связанное 

с образованием отрицательно заряженных 

вакансий (дефект ND1). Сама полоса ND1 

не наблюдалась из-за сильного поглоще-

ния для λ < 500 нм. Кроме того, появляется 

дополнительная широкая полоса поглоще-

ния с максимумом  600 нм. Положение 

этой полосы приблизительно соответ-

ствует дефекту GR1 (нейтральная вакан-

сия), однако бесфононные линии, соответ-

ствующие этому дефекту, не проявляются. 

При дозах ≤ 3.0∙1017 эл/см2 не наблюдается 

заметных изменений в системе 658 нм. При 

более высоких дозах облучения происхо-

дит снижение интенсивности поглощения, 

связанного с отрицательно заряженными 

ионами никеля. 

Облучение ускоренными электронами 

пластин алмазов с различным содержа-

нием примеси азота и никеля в парамаг-

нитном состоянии должно вызывать обра-

зование нейтральных и отрицательно заря-

женных вакансий, которые способствуют 

существенной трансформации парамаг-

нитной системы кристаллов. В нашем слу-

чае для всех образцов наблюдалось перво-

начальное увеличение концентрация при-

месного азота и никеля в парамагнитном 

состоянии при флюенсе 1.5∙1017 эл/см2, а 

также снижение времени спин-спиновой 

релаксации. При дальнейшем облучении 

образцов происходит уменьшение числа 

парамагнитных центров Р1 и никеля, а 

также рост сигнала ЭПР с g=0.0024, выяв-

ляемого при мощностях СВЧ излучения 

выше 15 мВт. Концентрации парамагнит-

ных центров никеля в кристаллах изменя-

ются при облучении несколько отличным 

от азотсодержащих дефектов образом. В 

кристаллах алмаза смещенные из узлов 

атомы азота могут вновь занять узельные 

положения, не меняя таким образом об-

щего числа дефектов P1 в кристалле, од-

нако, для более тяжелых ионов никеля это 

маловероятно. 

 

Заключение 

Изменения в спектрах ЭПР с ростом 

дозы облучения может быть связано с из-

менением зарядового состояния дефект-

ной системы в исследуемых кристаллах. 

Так, согласно данным, приведенным на 

рис. 2, изменение концентрации дефекта 

N+ на 1.0∙1018 см-3, что соответствует иони-

зации 3-5% С-дефектов, может привести к 

изменению интенсивности сигнала Р1-цен-

тров в несколько раз. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ФОРМИРОВАНИЯ КЛАСТЕРОВ ДЕФЕКТОВ  

В ИОННО-ОБЛУЧЕННОМ КРЕМНИИ 
 

В.И. Белько 

Белорусский государственный университет, 

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, belko@bsu.by 
 

Для моделирования роста кластеров собственных междоузлий и формирования {311}-дефектов в кремнии 

во время постимплантационного отжига применяется система дифференциальных уравнений реакции, кото-

рая может быть получена из системы уравнений реакции-диффузии интегрированием искомых функций по 

пространству. Получено отношение концентрации свободных междоузлий к их равновесной концентрации в 

зависимости от времени при разных значениях температуры и разном количестве уравнений в системе. Пока-

зано, что модель, основанная на системе обыкновенных дифференциальных уравнений, является приемлемой 

и в то же время намного более экономичной альтернативой системе уравнений реакции-диффузии – парабо-

лической системе уравнений в частных производных. 

Ключевые слова: ионная имплантация; собственные междоузлия; {311}-дефекты в кремнии; моделирова-

ние. 

 

SIMULATION OF THE FORMATION OF DEFECT CLUSTERS  

IN ION-IRRADIATED SILICON 
 

Viktor Belko 

Belarusian State University, 4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus, belko@bsu.by 
 

To simulate the growth of clusters of intrinsic interstitials and the formation of {311}-defects in silicon during 

postimplantation annealing, a system of differential equations is used, which can be obtained from the system of 

reaction-diffusion equations by integrating the distributions of n-interstitial clusters over space. The ratio of the con-

centration of free interstitials to their equilibrium concentration is obtained as a function of time for different temper-

atures and a different number of equations in the system. It is shown that the model based on the system of ordinary 

differential equations is an acceptable and at the same time much more economical alternative to the system of reac-

tion-diffusion equations - a parabolic system of partial differential equations. 

Keywords: ion implantation; self-interstitials; {311}-defects in silicon; modeling. 

 

Введение 

Моделирование имплантации ионов и 

отжига образовавшихся дефектов с учетом 

временно-ускоренной диффузии является 

неотъемлемым этапом при разработке и 

оптимизации технологии изготовления ин-

тегральных схем. Для моделирования фи-

зических процессов, протекающих в ходе 

имплантации и последующего отжига, 

применяются квантово-химические рас-

четы, классическая молекулярная дина-

мика, кинетический метод Монте-Карло и 

численное решение уравнений реакции-

диффузии. При моделировании с помощью 

системы уравнений реакции-диффузии [1] 

интересующие нас физические процессы 

должны быть описаны системой диффе-

ренциальных уравнений. Обычно это урав- 

нения в частных производных парабо-

лического типа, где появление или исчез-

новение частиц описывается скоростями 

этих процессов и диффузионными пара-

метрами. Скорость реакции определяется 

параметрами, которые характеризуют вза-

имодействия. 

В данной работе для моделирования ро-

ста кластеров собственных междоузлий и 

формирования {311}-дефектов в кремнии 

во время постимплантационного отжига 

применяется система дифференциальных 

уравнений реакции, которая может быть 

получена из системы уравнений реакции-

диффузии интегрированием искомых 

функций по пространству. Указанная мо-

дель аналогична, но не совпадает с моде-

лью, предложенной в [2].  
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Результаты и их обсуждение 

Сформулируем математическую мо-

дель, описывающую перераспределение 

дефектов (одиночных междоузлий и меж-

доузлий в кластерах) во время отжига 

ионно-имплантированного кремния с уче-

том размеров кластеров в виде задачи 

Коши для системы уравнений реакции: 
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Задача Коши для системы обыкновен-

ных дифференциальных уравнений (1)-(4) 

описывает процессы диффузии одиночных 

междоузлий, захват одиночных междоуз-

лий в кластеры и их эмиссию из кластеров.  

Здесь I, I(n) – суммарные по всему слою 

(толщины L) концентрации одиночных 

междоузлий и междоузлий в кластерах раз-

мера n, DI – коэффициент диффузии оди-

ночных междоузлий, −+

nn kk ,  – кинетиче-

ские коэффициенты прямой и обратной ре-

акций для кластера размера n, соответ-

ственно, N – максимально возможное ко-

личество междоузлий в кластере, Dimpl – 

начальная доза одиночных междоузлий 

(равная дозе имплантированных ионов). 

Поверхность слоя будем считать иде-

альным стоком для дефектов, а поток сво-

бодных междоузлий к поверхности при-

ближенно описывается слагаемым −DI∙I/Rp 

в уравнении (1). 

Значение коэффициента диффузии оди-

ночных междоузлий DI и их равновесная 

концентрация Ieq, а также величины кине-

тических постоянных, взяты из работ [1, 2].  

В соответствии с [1], критический раз-

мер кластеров, при котором происходит 

переход их в качественно новое состояние 

({311}-дефекты), принят равным n = 10. 

При переходе в это новое состояние значе- 

ния коэффициентов прямых реакций скач-

кообразно увеличиваются. 

Применим данную модель для описания 

процесса формирования {311}-дефектов в 

кристалле кремния во время отжига при 

различных температурах в результате ро-

ста кластеров собственных междоузлий, 

образовавшихся после имплантации ионов 

кремния с энергией 40 кэВ и дозой Dimpl = 

2∙1013 см-2. Начальное распределение соб-

ственных междоузлий определим в соот-

ветствии с «+1-моделью», когда на один 

внедренный атом после первой быстрой 

стадии рекомбинации дефектов прихо-

дится одно междоузлие, и будем считать, 

что оно описывается распределением 

Гаусса со стандартным отклонением 24 нм 

и средним значением Rp = 60 нм. Соответ-

ственно, полагаем, что начальная доза оди-

ночных междоузлий Dimpl  равна дозе им-

плантированных ионов. 

Для численного решения задачи Коши 

для системы уравнений реакции (1)-(4) 

был применен специальный метод реше-

ния жестких систем обыкновенных диффе-

ренциальных уравнений – одностадийная 

схема Розенброка с комплексными коэф-

фициентами [3]. 

Отношения концентрации свободных 

междоузлий к их равновесной концентра-

ции (Supersaturation) в ионно-имплантиро-

ванном кремнии в течение постимпланта-

ционного отжига в зависимости от вре-

мени при температурах 600, 700 и 800С, 

полученные в результате расчетов, пред-

ставлены на рисунке 1. Количество уравне-

ний в системе N = 100. Те же величины, 

экспериментально полученные в работе 

[4], представлены на рисунке 2. Здесь ин-

терес для нас представляют зависимости, 

показанные символами: 600°С – квадраты; 

700°С – треугольники; 800°С – ромбы. 

Сумма всех междоузлий в зависимости 

от времени S(t), которая использовалась 

для контроля точности, имеет следующий 

вид: 

𝑆(𝑡) = ∑ 𝐼𝑖 ⋅ 𝑖
𝑁
𝑖=1 . 

Если в уравнении (1) убрать слагаемое 

−DI∙I/Rp, то эта сумма должна быть посто- 
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Рис. 1. Отношение концентрации свободных меж-

доузлий к их равновесной концентрации в зависи-

мости от времени – расчет при 600С (синяя кривая 

сверху); 700°С (зеленая кривая посередине); 800°С 

(красная кривая снизу) 

Fig. 1. The ratio of the concentration of free interstitials 

to their equilibrium concentration as a function of time 

– calculation at 600°C (blue curve above); 700°С 

(green curve in the middle); 800°С (red curve below)  

 

Рис. 2. Отношение концентрации свободных меж-

доузлий к их равновесной концентрации в зависи-

мости от времени – эксперимент (600°С, квадра-

тики; 700°С, треугольники; 800°С, ромбы) 

Fig. 2. The ratio of the concentration of free interstitials 

to their equilibrium concentration as a function of time 

– experiment (600°C, squares; 700°C, triangles; 800°C, 

rhombuses) 

янна и близка к константе Dimpl. При кон-

трольных расчетах методом Розенброка 

для всех трех температур отклонение S(t) 

от постоянной Dimpl не превышало 0.01 %. 

Расчеты контрольных сумм полезны для 

верификации численного метода, хотя 

близость S(t) к постоянной величине явля-

ется лишь необходимым условием его кор-

ректности. 

Сравнивая полученные при численном 

решении отношения концентрации сво- 

бодных междоузлий к их равновесной кон-

центрации (Supersaturation) (рис. 1) с экс-

периментально полученными в работе [4] 

(рис. 2) можно сделать следующие вы-

воды.  

В рамках данной модели с помощью 

подходящих численных методов уже при 

количестве уравнений N = 100 можно до-

статочно точно воспроизвести основные 

тенденции поведения кривой 

Supersaturation(t) при типичных темпера-

турах отжига.  

Увеличивая максимальный размер кла-

стеров и, соответственно, число использу-

емых уравнений до N = 500 при 700 С, мы 

получили результаты, близкие к результа-

там при N = 100, при этом вычислительные 

затраты существенно возрасли. Результаты 

расчета при 700 С для N = 100 и N = 500 

показаны на рисунке 3. Кривая, получен-

ная для большего числа уравнений, спа-

дает более плавно и имеет более вытяну-

тый хвост, что соответствует эксперимен-

тальным данным (рис.2, треугольники). 

 

Рис. 3. Отношение концентрации свободных меж-

доузлий к их равновесной концентрации в зависи-

мости от времени при температуре 700 С для числа 

уравнений N = 100 (квадраты) и N = 500 (треуголь-

ники) 

Fig. 3. The ratio of the concentration of free interstitials 

to their equilibrium concentration as a function of time 

at a temperature of 700 С for the number of equations 

N = 100 (squares) and N = 500 (triangles) 

 

Заключение 

Для моделирования роста кластеров 

собственных междоузлий и формирования 

{311}-дефектов в кремнии во время пост-

имплантационного отжига применяется 

система дифференциальных уравнений ре- 

1 мкм 
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акции, которая может быть получена из си-

стемы уравнений реакции-диффузии инте-

грированием искомых функций по про-

странству. Получено отношение концен-

трации свободных междоузлий к их равно-

весной концентрации в зависимости от 

времени при типичных значениях темпера-

туры отжига и разном количестве уравне-

ний в системе. Показано, что модель, осно-

ванная на системе обыкновенных диффе-

ренциальных уравнений, является прием-

лемой и в то же время намного более эко-

номичной альтернативой для модели, ос-

нованной на параболической системе урав-

нений в частных производных – системе 

уравнений реакции-диффузии. 
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В работе представлены результаты исследования влияния облучения на установке Плазменный фокус 

(ПФ) на механические свойства (микротвердость, модуль Юнга) и текстуру поверхности сплавов Cu - 10 

ат% Ga и Cu - 10 ат% Ga – 4 ат% Ni. Установки данного типа могут быть использованы для оценки стойко-

сти материалов к радиационно-термическим и ударно-волновым нагрузкам, которым они будут подвергать-

ся в условиях эксплуатации в реакторах термоядерного синтеза. В проведенных экспериментах на исследу-

емые образцы воздействовала импульсная (длительность импульса 50 нс) дейтериевая плазма с плотно-

стью потока от 107 до 109 Вт/см2 и ионы дейтерия при плотности потока от 108 до 1011 Вт/см2, которые по-

мимо прочего, создавали в образцах ударные волны.  

Было обнаружено снижение микротвердости поверхностных слоев сплавов после облучения, в отличие 

от результатов ранее проведенных экспериментов по облучению на установке ПФ ванадия и титана азотной 

плазмой. Показано, что данный эффект обусловлен термическим воздействием плазмы, поскольку состав 

поверхностных слоев меняется незначительно. Существенного изменения модуля Юнга в поверхностных 

слоях медных сплавов при данных режимах облучения не происходит. Методом рентгеноструктурного ана-

лиза зафиксировано изменение текстуры поверхностных слоев. В случае формирования в поверхностном 

слое острой текстуры <111>, являющейся плоскостью скольжения в ГЦК-металлах, происходит интенсив-

ное пластическое течение под действием термомеханических напряжений с формированием «блочной» 

микроструктуры, где блоки образованы сеткой линий скольжения. 

Ключевые слова: медные сплавы; Плазменный фокус; микротвердость; модуль Юнга; текстура. 
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The paper presents the results of a study of the effect of irradiation at the Plasma Focus (PF) facility on the me-

chanical properties (microhardness, Young's modulus) and surface texture of Cu - 10 at% Ga and Cu - 10 at% Ga – 

4 at% Ni alloys. Installations of this type can be used to assess the resistance of materials to radiation-thermal and 

shock-wave loads to which they will be subjected under operating conditions in fusion reactors. In the experiments, 

the samples were exposed to pulsed (pulse duration 50 ns) deuterium plasma with a flux density of 107 to 109 

W/cm2 and deuterium ions with a flux density of 108 to 1011 W/cm2, which, among other things, created shock 

waves in the samples. 

A decrease in the microhardness of the surface layers of the alloys after irradiation was found, in contrast to the 

results of earlier experiments on irradiation of vanadium and titanium with nitrogen plasma at the PF facility. It is 

shown that this effect is due to the thermal effect of the plasma, since the composition of the surface layers changes 

slightly. There is no significant change in the Young's modulus in the surface layers of copper alloys under these 

irradiation conditions. The change in the texture of the surface layers was recorded by X-ray diffraction analysis. In 

the case of the formation of a sharp texture <111> in the surface layer, which is the sliding plane in FCC metals, an 

intense plastic flow occurs under the action of thermomechanical stresses with the formation of a "block" micro-

structure, where the blocks are formed by a grid of sliding lines. 

Keywords: copper alloys; Plasma focus; microhardness; Young's modulus; texture. 

 

Введение 

Сплавы на основе меди находят широ-

кое применение в различных областях 

техники благодаря сочетанию высокой 

электро- и теплопроводности, пластично-

сти, прочности, технологичности. В том 

числе, они могут быть использованы и в 

установках термоядерного синтеза, где 

будут подвергаться импульсным ударно-

волновым и радиационно-термическим 

нагрузкам, что делает актуальным оценку 

их стойкости к различным повреждениям 

в этих жестких условиях. Перспективным 

методом такой оценки является облучение 

в установке Плазменный фокус (ПФ), где 

материал-мишень подвергается комплекс-

ному воздействию импульсной высоко-

температурной плазмы, потоков быстрых 

ионов и электронов, рентгеновского излу-

чения и ударных волн. В данной работе 

представлены результаты исследования 

изменения текстуры, микротвердости и 

модуля Юнга в поверхностных слоях 

сплавов Cu - 10 ат% Ga и Cu - 10 ат% Ga – 

4 ат% Ni под воздействием указанных 

выше импульсных нагрузок, создаваемых 

в установке Плазменный фокус с энерге-

тическим запасом 600 кДж. 

Методика проведения эксперимента 

Исследуемые сплавы состава Cu - 10 

ат% Ga и Cu - 10 ат% Ga - 4 ат% Ni были 

получены выплавкой в вакуумной печи в 

графитовых тиглях. Содержание легиру-

ющих элементов выбиралось в пределах 

их растворимости в меди. Образцы для 

исследований имели форму таблеток диа-

метром 9 мм и толщиной 2 мм. Облучение 

образцов проводили на установке Плаз-

менный фокус PF-1000 (Польша) с энер-

гетическим запасом 600 кДж. В качестве 

рабочего газа использовался дейтерий при 

давлении в камере Р=470 Па. Длитель-

ность импульса плазмы 50 нс. Было про-

ведено две серии экспериментов, в про-

цессе которых образцы располагались в 

катодной части установки ПФ и были за-

креплены либо на переднем или заднем 

торце стальной трубы (рис. 1а), либо на 

барабане-держателе перед анодом (рис. 

1б). В результате изменения расстояния от 

анода до образца, а также смещения об-

разцов от оси установки, можно было ва-

рьировать плотность потока дейтериевой 

плазмы (ДП) и ионов дейтерия (ИД), ко-

торые воздействовали на образец. При 

этом, на образец, закрепленный на заднем 
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конце стальной трубы, воздействовала 

только дейтериевая плазма, поскольку по-

ток быстрых ионов дейтерия экраниро-

вался стенкой трубы. Параметры облуче-

ния образцов приведены в табл. 1. 

а(a) 

б(b) 

Рис.1. Схема облучения образцов в установке ПФ 

Fig.1. Scheme of irradiation of samples in the PF 

Таблица 1. Параметры облучения образцов спла-

вов в установке ПФ 

Tabl.1. Parameters of irradiation of alloy samples in 

the PF installation 

Состав 

сплава 

№ L, 

см 

qпл, Вт/см2 qи, 

Вт/см2 

n 

Сu−10Ga 
1 40 107 − 4 

2 12 109 1011 9 

Cu−10Ga

−4Ni 

3 15 5.107 −108 108 

−109 

4 

4 12 108 −109 109 

−1010 

5 

L – расстояние от образца до анода установки; qпл 

– плотность потока плазмы; qи - плотность потока 

ионов D+; n – число импульсных воздействий 

После эксперимента образцы исследо-

вали в растровом электронном микроско-

пе EVO 40 фирмы Zeiss, оснащенном при-

ставкой для рентгеноспектрального ана-

лиза. Для рентгеноструктурных исследо-

ваний использовали рентгеновский ди-

фрактометр “Ultima IV” фирмы “Rigaku” 

(Япония). Измерения микротвердости 

проводили на микротвердомере Shimadzu 

DUH-211S (Япония) с использованием 

алмазного индентора Виккерса (угол 

между гранями 136°). Микротвердость 

определяли двумя методами: методом ин-

струментального (кинетического) инден-

тирования (Hit, HV*) и методом 

восстановленного отпечатка (HV) при 

нагрузке Fmax = 50 мН (5.01 г) и времени 

выдержки 5 с. Метод инструментального 

(кинетического) индентирования основан 

на непрерывной записи диаграммы зави-

симости нагрузки F, Н от глубины внед-

рения h, мм индентора в испытуемый ма-

териал и программном расчете на основе 

этих данных твердости индентирования 

Hit , МПа и «приведенной» микротвердо-

сти по Виккерсу HV* по формуле HV* = 

0.0945Hit , кгс/мм2 (единицы по шкале 

Виккерса). В случае кинетического ин-

дентирования твердость рассчитывается 

как отношение нагрузки к площади по-

верхности невосстановленного отпечатка, 

выраженной через его глубину, а для рас-

чета твердости по восстановленному от-

печатку HV использовалась формула HV = 

Fmax/S = 1,854Fmax/d
2, S – площадь боковой 

поверхности полученного отпечатка, d – 

среднее арифметическое длины обеих 

диагоналей отпечатка после снятия 

нагрузки. Кроме того, по результатам ин-

струментального индентирования был 

определен модуль Юнга Еit сплавов до и 

после облучения на ПФ. Вычисления Еit 

велись с использованием модуля DUHA-

nalysis, основываясь на анализе начальной 

стадии участка разгрузки, когда деформа-

ция имеет чисто упругий характер. 

 

Результаты и их обсуждение 

Результаты измерений микротвердости, 

выполненных двумя способами – по вос-

становленному отпечатку (HV) и методом 

кинетического индентирования (HV*), 

представлены в табл. 2. Из анализа приве-

денных данных можно отметить следую-

щее. Во-первых, видна общая тенденция 

снижения микротвердости после облуче-

ния на ПФ. Это могло бы быть связано с 

испарением легирующих элементов из 

поверхностного слоя, однако результаты 

рентгеноспектрального анализа показали, 

что значимого (превышающего погреш-
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ность измерения) снижения его концен-

трации в поверхностном слое не происхо-

дит. Следовательно, вероятной причиной 

является термическое воздействие плазмы 

и быстрых ионов. Следует отметить, что 

при обработке ряда других материалов на 

ПФ, например, ванадия [1] или титанового 

сплава [2] при использовании азота в ка-

честве рабочего газа, происходит упроч-

нение поверхности, что коррелирует с из-

мельчением блоков ОКР (области коге-

рентного рассеяния), ростом величины 

микродеформации решетки и образовани-

ем нитридов. Таким образом, результат 

воздействия на прочностные свойства по-

верхности зависит от конкретных условий 

облучения на ПФ и самого материала-

мишени.  

Таблица 2. Результаты измерений твердости HV и 

HV* и модуля Юнга E сплавов в исходном состоя-

нии и после облучения на установке ПФ по раз-

ным режимам 

Tabl. 2. Results of measurements of the hardness HV 

and HV* and Young's modulus E of alloys in the ini-

tial state and after irradiation at the PF facility under 

different modes 

Сплав № HV, кг/мм2 HV*, 

кг/мм2 

E, МПа 

Сu−10Ga Исход-

ный 

139.3 218.4 112533 

1 101.5 127.0 96493 

2 130.9 147.4 97017 

Cu−10Ga−

4Ni 

Исход-

ный 

142.6 209.6 116933 

3 104.7 132.0 113967 

4 107.3 139.0 115633 

Второе, что можно отметить – значения 

кинетической твердости выше, чем мик-

ротвердости, определяемой по восстанов-

ленному отпечатку, хотя, казалось бы, 

восстановленный отпечаток имеет мень-

ший размер и соответственно значения 

микротвердости должны быть выше. Ана-

лизируя литературные данные (например, 

[3]), этот эффект можно объяснить специ-

фикой определения площади отпечатка 

при кинетическом индентировании - по 

глубине лунки до и после разгружения, 

когда она в одном случае оказывается за-

вышенной, а в другом – заниженной; кро-

ме того, при расчете используются усред-

ненные корреляционные зависимости, а 

не зависимости, построенные индивиду-

ально для каждого материала. 

Параллельно с измерением микротвер-

дости были определены значения модуля 

Юнга в поверхностных слоях сплавов 

(табл. 2). Очевидно, что в случае суще-

ственной разницы в модулях упругости 

облученного поверхностного слоя и кри-

сталлической подложки, на границе их 

раздела возникнут сильные растягиваю-

щие и сжимающие нормальные напряже-

ния и вызванные ими деформации. Ре-

зультаты, представленные в табл. 2 пока-

зывают, что модуль меняется незначи-

тельно: обработка на ПФ несколько сни-

жает модуль упругости в образцах сплава 

Cu-10Ga (не более 13%) и практически не 

меняет его в образцах сплава Cu-10Ga-

4Ni. 

Рентгеноструктурные исследования 

показали изменение кристаллической тек-

стуры в поверхностных слоях образцов. 

Скорее всего, причина формирования тек-

стуры – направленный теплоотвод при 

кристаллизации оплавленного поверх-

ностного слоя. Наиболее существенные 

изменения происходят в образце сплава 

Cu−10Ga−4Ni (образец № 3), в котором в 

результате облучения формируется острая 

текстура <111> (рис. 2).  

Характерно, что в этом же образце 

наблюдаются и наиболее существенные 

изменения в микроструктуре, выраженные 

в формировании «блочной» структуры, 

где блоки образованы сеткой линий 

скольжения (рис. 3). Столь интенсивное 

пластическое течение в данном образце 

обусловлено формированием благоприят-

ной текстуры – она совпадает с плоско-

стью скольжения в металлах с ГЦК-

решеткой, к которым относится медь 

(плоскость <111>). Блочная микрострук-

тура в образцах, облученных импульсной 

высокотемпературной плазмой, наблюда-

лась также в ванадии, вольфраме и ряде 

других металлов, но образована она была 

ориентированно расположенными трещи-

нами, а не линиями скольжения.  
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Рис. 2. Рентгенограммы образца сплава Cu-10Ga-

4Ni в исходном состоянии (а) и после облучения 

на установке Плазменный фокус по режиму 

qпл=107 −108Вт/см2, qи, = 108 −109Вт/см2, n=4, L=15 

см (б) 

Fig. 2. X-ray images of the Cu-10Ga-4Ni alloy sample 

in the initial state (a) and after irradiation at the Plas-

ma Focus unit according to the mode 

qpl=107−108W/cm2, qi, = 108−109W/cm2, n=4, L=15 

cm (b) 

 

Рис. 3. Микроструктура образца сплава Cu-10Ga-

4Ni после облучения на установке Плазменный 

фокус по режиму qпл=107 −108Вт/см2, qи, = 108 

−109Вт/см2, n=4, L=15 см 

Fig. 3. Microstructure of the Cu-10Ga-4Ni alloy sam-

ple after irradiation at the Plasma Focus unit according 

to the qpl=107 −108W/cm2, qi=108−109W/cm2, n=4, 

L=15 cm 

Заключение 

Проведенные исследования изменений 

механических свойств поверхности мед-

ных сплавов Cu-10Ga и Cu-10Ga-4Ni по-

казали, что при реализованных режимах 

облучения на установке ПФ происходит 

снижение микротвердости в поверхност-

ных слоях, обусловленное термическим 

воздействием плазмы. Значительных из-

менений модуля упругости в поверхност-

ных слоях медных сплавов при данных 

режимах облучения не зафиксировано. 

Методом рентгеноструктурного анализа 

обнаружено изменение текстуры поверх-

ностных слоев. В случае формирования в 

поверхностном слое острой текстуры 

<111>, являющейся плоскостью скольже-

ния в ГЦК-металлах, происходит интен-

сивное пластическое течение под дей-

ствием термомеханических напряжений с 

формированием «блочной» микрострук-

туры, где блоки образованы сеткой линий 

скольжения.  
Работа выполнена по государственному 

заданию № 075-00328-21-00. 
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РАДИАЦИОННЫЕ ЦЕНТРЫ ОКРАСКИ С НОВЫМИ СВОЙСТВАМИ 

В ИОННЫХ КРИСТАЛЛАХ 
 

А.П. Войтович, В.С. Калинов, О.Е. Костик 

ИНСТИТУТ ФИЗИКИ им. Б.И. Степанова НАН Беларуси,  

пр. Независимости 68-2, 220072 Минск, Беларусь, v.kalinov@ifanbel.bas-net.by 

 
В кристаллах и нанокристаллах фторидов лития, натрия и магния исследованы собственные точечные 

дефекты (центры окраски) с новыми, неизвестными ранее свойствами. Такие радиационные дефекты (при-

кластерные) сформированы в кристаллах, в которых предварительно созданы наноразмерные структуры 

(кластеры). Показано, что следующие предварительные воздействия на кристаллы создают условия, необхо-

димые для последующего образования прикластерных дефектов: механическая фрагментация, облучение 

лазерными импульсами, сжатие, резкие изменения температуры. Установлено влияние нагрева и охлажде-

ния образцов в дорадиационный и в пострадиационный периоды на формирование и трансформацию дефек-

тов. Продемонстрировано преобразование прикластерных дефектов в обычные дефекты того же состава при 

тепловом воздействии на облученные образцы. Показано, что сочетание дорадиационных нагрева и сжатия 

увеличивает отношение концентраций прикластерных и обычных дефектов. Измерены, определены и срав-

нены характеристики и свойства прикластерных и ранее известных центров окраски одного и того же соста-

ва. 

Ключевые слова: прикластерные радиационные дефекты; ионные кристаллы; нанокристаллы; поглоще-

ние; фотолюминесценция; центры окраски; кластеры. 

 

RADIATION COLOR CENTERS WITH NEW CHARACTERISTICS  

IN IONIC CRYSTALS 
 

A.P. Voitovich, V.S. Kalinov, O.E. Kostik 

B.I. Stepanov Institute of Physics, National Academy of Sciences of Belarus,  

68-2 Nezavisimosti Ave., 220072 Minsk, Belarus, v.kalinov@ifanbel.bas-net.by 

 
Intrinsic point defects (color centers) with new previously unknown properties were investigated in crystals and 

nanocrystals of lithium, sodium and magnesium fluorides. Such radiation defects (near-cluster defects) are formed in 

crystals with previously created nanoscale structures (clusters). It is shown that the following preliminary effects on 

crystals create the conditions necessary for the subsequent formation of near-cluster defects: mechanical fragmenta-

tion, irradiation with laser pulses, compression, sharp temperature changes. Influence of heating and cooling of 

samples in pre-irradiation and post-irradiation periods on formation and transformation of defects was established. It 

has been shown that keeping lithium and sodium fluoride nanocrystals at the temperature of liquid nitrogen in the 

time interval from manufacture to irradiation results in impossibility of formation of near-cluster defects in them 

during their irradiation at the same temperature. In nanocrystals stored at room temperature under the same irradia-

tion conditions such defects are formed. 

The storage temperature of the lithium, sodium and magnesium fluoride samples also affects the efficiency of the 

formation of near-cluster defects in post-irradiation period. The study of the effect of heating samples containing 

near-cluster and conventional defects on the transformation of defects has shown that in some temperature ranges 

the near-cluster centers turn to conventional centers of the same composition and location in the crystal lattice. It has 

been shown that the combination of pre-irradiation heating and compression increases the ratio of concentrations of 

near-cluster and conventional defects. Characteristics and properties of near-cluster and previously known color cen-

ters of the same composition have been measured, determined and compared. The absorption, photoluminescence 

and photoluminescence excitation spectra, phonon-free lines and Huang-Ris parameters,  photoluminescence life-

times,  thermoluminescent characteristics of near-cluster defects for crystals of lithium, sodium and magnesium flu-

orides were measured, studied and determined. 

Keywords: near-cluster radiation defects; ionic crystals; nanocrystals; absorption; photoluminescence; color cen-

ters; clusters. 

 

Введение 

Во многих случаях формирование соб- 

ственных точечных дефектов в твердо-

тельных средах кардинальным образом 
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изменяет свойства этих сред. Это обстоя-

тельство широко используется для целе-

направленной модификации сред. Радиа-

ционные центры окраски (ЦО) в ионных 

кристаллах к настоящему времени хорошо 

изучены. В определенном кристалле дан-

ного состава создаются присущие ему ра-

диационные дефекты (РД) с определен-

ными свойствами и параметрами. Напри-

мер, для кристаллов и пленок фторидов 

лития, натрия и магния (LiF, NaCl и MgF2, 

соответственно) они приведены в работах 

[1-5]. Установлено, что в каждом типе 

кристалла определенный РД характеризу-

ется своими определенными спектрами 

поглощения, фотолюминесценции (ФЛ) и 

возбуждения фотолюминесценции (ВФЛ).  

В работах [6, 7] было показано, что в 

ионных кристаллах возможно формиро-

вание ЦО с характеристиками, суще-

ственным образом отличающимися от 

аналогичных характеристик ранее извест-

ных ЦО того же состава. РД с новыми 

свойствами были сформированы и изуче-

ны в образцах LiF, NaCl and MgF2, кото-

рые изготавливались механической фраг-

ментацией монокристаллов. В работе [8] 

показано, что необходимым условием 

формирования дефектов с новыми харак-

теристиками является присутствие в ис-

следуемых нанокристаллах кластеров, чьи 

размеры, согласно измерениям, находятся 

в диапазоне от 5 до 17 нанометров. В свя-

зи с этим, полученные точечные дефекты 

с новыми свойствами были названы при-

кластерными радиационными дефектами 

или прикластерными центрами окраски 

(КЦО). 

В настоящей работе представлены ре-

зультаты исследований по формированию 

КЦО при различных внешних воздействи-

ях, включая температурные. 

 

Материалы и методы исследования 
Исследовались образцы в виде кри-

сталлических пластинок, порошка из 

нанокристаллов (НК) и керамики. НК из-

готавливались путем механической фраг-

ментации монокристаллов в шаровой 

мельнице. При проведении некоторых 

экспериментов НК прессовались при дав-

лении ~ 2109 Пa в таблетки диаметром и 

толщиной примерно 10 и 1 мм, соответ-

ственно. Изготовленные таким образом 

таблетки были непрозрачны. Прозрачная 

керамика из NaF изготавливалась прессо-

ванием нанокристаллов при давлении 

примерно 4109 Пa. 

Для создания ЦО кристаллические пла-

стинки, НК, таблетки и керамика облуча-

лись γ-квантами от источника 60Co или 

электронами с энергией 5 MэВ. Облуче-

ния проводились при температуре жидко-

го азота (LNT). Доза облучения γ-

квантами составляла около 5104 Гр. 

Флюенс электронов был равен 51014 

эл./см2 при облучении образцов на основе 

MgF2 и LiF. При облучении образцов NaF 

флюенс составлял 1014 эл./см2. Таблетки и 

керамика охлаждались спустя определен-

ное время после изготовления до LNT и 

облучались при такой температуре. 

Для исследований люминесцентных 

свойств образцов использовался SM-2203 

спектрофлуориметр (SOLAR, Belarus). 

Поглощение регистрировалось на спек-

трофотометре Cary 500 Scan (Varian, 

USA). Характеристики таблеток и кера-

мики записывались сначала без размора-

живания после их облучения при LNT и 

затем после размораживания и заверше-

ния процессов агрегации дефектов при 

комнатной температуре (RT). В некото-

рых образцах отслеживалась кинетика 

этой агрегации. При всех проводимых из-

мерениях интенсивности ФЛ всегда оста-

вались пропорциональными концентраци-

ям дефектов, обеспечивающих сигнал ре-

гистрации. 

Структурные характеристики НК, изго-

товленных из LiF, NaF and MgF2 монокри-

сталлов, изучались на дифрактометре 

DRON-3M (Россия). 

При исследованиях формирования 

КЦО в кристаллах, подвергнутых доради-

ационному воздействию лазерного излу-

чения, использовался импульсный Nd: 

YAG лазер с параметрами: длина волны 
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излучения λ = 1.06 мкм, длительность им-

пульса τ = 8 нсек, энергия в импульсе E = 

16 мДж. Излучение лазера фокусирова-

лось в объем образца линзой с фокусным 

расстоянием 2 см.   

 

Результаты и их обсуждение 
Спектры ФЛ и ВФЛ для КЦО отлича-

ются от спектров обычных центров анало-

гичного состава положением максимумов 

и значениями ширин. Для спектров ВФЛ 

прикластерных дефектов характерно при-

сутствие нескольких полос (двух или 

трех), близких по интенсивности.  

 
Рис. 1. Нормированные к максимальным интен-

сивностям спектры ВФЛ (1, 1/) и ФЛ (2, 2/) для F3
+ 

(1, 2) центров окраски и прикластерных центров 

FК3
+ (1/, 2/) в НК фторида лития, соответственно. 

Спектры измерялись при длинах волн возбужде-

ния и регистрации 450 (2) и 560 (2/); 530 (1) и     

670 (1/) нм, соответственно  

Fig. 1. Normalized to their maximum values photolu-

minescence excitation (1, 1/) and photoluminescence 

(2, 2/) spectra of F3
+ color centers and near-cluster 

color centers FК3
+ respectively. The spectra were 

measured at the excitation and registration wave-

lengths 450 (2) and 590 (2/); 530 (1) and 670 (1/) nm, 

respectively  

В качестве иллюстрации на рис. 1 

представлены спектры ФЛ и ВФЛ для 

центров F3
+ и КЦО FК3

+ в НК фторида ли-

тия, полученных методом механической 

фрагментации. 

Исследовались и другие способы со-

здания в кристаллах условий, необходи-

мых для последующего формирования 

прикластерных центров окраски. Напри-

мер, изучалось формирование КЦО в ион-

ных кристаллах, подвергнутых до облуче-

ния гамма-квантами воздействию импуль-

сного лазерного излучения.  

 

Рис. 2. Нормированные спектры возбуждения фо-

толюминесценции при длине волны регистрации 

λрег = 670 нм участка кристалла, не подвергавше-

гося (1) и подвергавшегося (2) перед γ-облучением 

воздействию лазерных импульсов; спектр 3 полу-

чен с помощью вычитания измеренных данных 

для случая (1) из измеренных данных для случая 

(2). Спектр возбуждения фотолюминесценции 4 

представлен для образца, который был облучен 

электронами энергией 5 МэВ с флюенсом 5٠1013 

эл/см2, а затем подвергнут гидростатическому 

сжатию с давлением 5ГПа при RT 

Fig. 2. Normalized to their maximum values photolu-

minescence excitation spectra at the recording wave-

length λreg = 670 nm of the portion of the crystal 

which was not exposed (1) and exposed before γ-

irradiation to laser pulses (2); spectrum 3 is obtained 

by subtracting the measured data for case (1) from the 

measured data for case (2). The excitation spectrum of 

photoluminescence 4 is represented for a sample that 

was irradiated with electrons with an energy of 5 MeV 

with a flux of 5٠1013 el/cm2, and then hydrostatically 

compressed with a pressure of 5GPa at RT 

На рис. 2 представлены измеренные 

люминесцентные характеристики γ-

облученного при температуре LNT кри-

сталла фторида лития, одна половина ко-

торого перед облучением подвергалась 

воздействию лазерных импульсов, а дру-

гая – не подвергалась. В спектре его поло-

вины, которая подвергалась воздействию 

лазерными импульсами, наблюдается по-

лоса с максимумом примерно при 565 нм 

и увеличение сигнала при 500 и 400 нм. 

Эти особенности свидетельствуют о 

наличии прикластерных центров типа FК3
+ 

в этой части объема кристалла. В части 
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кристалла, на которую не воздействовали 

лазерные импульсы, прикластерные цен-

тры не наблюдаются.   

Нет оснований полагать, что условия, 

необходимые для образования прикла-

стерных центров окраски в кристаллах, 

можно создавать только при механиче-

ской фрагментации или при лазерном воз-

действии.  

 

Рис. 3. Спектры ФЛ для НК из MgF2, измеренные 

при комнатной температуре после завершения 

процессов пострадиационной агрегации дефектов; 

образец перед облучением был охлажден до LNT 

сразу после изготовления (1), образец (2) после из-

готовления до облучения содержался 24 часа при 

RT; длина волны возбуждения ФЛ – 360 нм 

Fig. 3. PL spectra of MgF2 nanocrystals, measured at 

room temperature after the completion of post-

irradiation aggregation processes; the sample (1) be-

fore irradiation was cooled to LNT immediately after 

manufacture, the sample (2) after manufacture till ex-

posure was contained during 24 at RT; the wavelength 

of PL excitation- 360 nm  

Для реализации новых способов созда-

ния таких условий проводились исследо-

вания по формированию КЦО в ионных 

кристаллах, подвергавшихся или резким 

изменениям температуры (тепловые уда-

ры) или сжатию при различных давлени-

ях. Кристаллы подвергались указанным 

воздействиям до γ-облучения. 

При изучении влияния тепловых уда-

ров на формирование КЦО сравнивались 

люминесцентные характеристики γ-

облученных пластинок, подвергавшихся и 

не подвергавшихся дорадиационному 

тепловому воздействию.  

Изучалось также влияние температуры, 

при которой выдерживаются НК после их 

изготовления, на эффективность и кине-

тику процессов формирования в них КЦО. 

На рис. 3 приведены результаты таких ис-

следований для НК из MgF2.  Из спектров 

ФЛ для КЦО образцов 1 и 2 фторида маг-

ния очевидно, что концентрация КЦО это-

го типа намного больше в образце, кото-

рый после изготовления 24 ч выдерживал-

ся при комнатной температуре. В спектре 

ФЛ, измеренном при λвозб = 360 нм, реги-

стрируется полоса с максимумом пример-

но при 490 нм. Следовательно, после из-

готовления НК в них при комнатной тем-

пературе происходят некие процессы, 

обеспечивающие создание условий, необ-

ходимых для формирования КЦО. Для НК 

фторидов лития, магния, и натрия получе-

ны качественно аналогичные результаты 

по влиянию отжига образцов в интервале 

времени между изготовлением и облуче-

нием на эффективность последующего 

формирования КЦО. После изготовления 

НК в них при комнатной температуре 

происходят некие процессы, обеспечива-

ющие создание условий, необходимых 

для формирования КЦО. Эти процессы 

приводят к образованию (самосборке) 

определенных структур, изменяющих 

кристаллическое поле. Принимая во вни-

мание изображения НК, полученные с 

помощью просвечивающего электронного 

микроскопа, можно говорить в данном 

случае об образовании нанокластеров. 

Следует отметить, что в НК, заморо-

женных сразу после изготовления, затем 

облученных и размороженных, процессы 

самосборки структур после разморажива-

ния протекают одновременно с формиро-

ванием КЦО. 

Измерялись спектры низкотемператур-

ной ТЛ кристаллов и таблеток, спрессо-

ванных из НК фторида лития. Образцы 

облучались гамма-квантами одинаковыми 

дозами при LNT. После облучения каж-

дый образец извлекался из дьюара с жид-

ким азотом и перемещался в измеритель-
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ный прибор, где поддерживалась пример-

но комнатная температура. 

 

Заключение 
Для КЦО в кристаллах фторидов лития, 

натрия и магния измерены, изучены и 

определены спектры поглощения, фото-

люминесценции, возбуждения фотолюми-

несценции; бесфононные линии и пара-

метры Хуанга-Риса. 

Эффективность и кинетика образова-

ния прикластерных собственных точеч-

ных дефектов в НК фторидов лития, 

натрия и магния зависят от температуры, 

при которой образцы хранятся в интерва-

ле времени между изготовлением и облу-

чением. Повышение этой температуры 

увеличивает как эффективность формиро-

вания КЦО при облучении образцов, так и 

отношение концентраций КЦО и обычных 

ЦО, регистрируемых сразу после облуче-

ния, и после завершения процессов агре-

гации дефектов. Причиной обнаруженных 

особенностей является температурная за-

висимость скорости образования класте-

ров, необходимых для формирования 

КЦО.  

Изучение влияния нагрева образцов, 

содержащих КЦО и обычные ЦО, на 

трансформацию дефектов показало, что в 

некоторых диапазонах температур при-

кластерные центры переходят в обычные 

центры такого же состава и расположения 

в решетке. 

Сочетание дорадиационных нагрева и 

сжатия кристаллов повышает отношение 

концентраций прикластерных и обычных 

RDs, формируемых в результате облуче-

ния. 

Для определения энергии активации 

процессов, происходящих в нанокристал-

лах фторида лития после их изготовления 

и ведущих затем к образованию прикла-

стерных дефектов, измерены временные 

кинетики роста концентрации прикла-

стерных центров FК3
+ при различных тем-

пературах. Измерения проводились с 

нанокристаллами сразу после их изготов-

ления путем фрагментации пластинок, 

предварительно облученных в одинако-

вых условиях. Во время измерений одно-

временно проходили процессы образова-

ния кластеров и формирования прикла-

стерных центров FК3
+. Показано, что ки-

нетика роста концентрации и протекание 

процессов, ведущих к росту на обеих ста-

диях кинетики, происходит с участием 

мобильных дефектов. Определено, что 

энергия активации процессов на обеих 

стадиях одинакова и равна 0.62 эВ, что 

совпадает с энергией активации диффузии 

для вакансий в кристаллах LiF. Этот факт 

приводит к выводу, что мобильными де-

фектами, принимающими участие и в 

формировании прикластерных центров, и 

в создании структур, необходимых для их 

формирования, являются вакансии и ин-

терстициалы.  
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ПЛАЗМОН-ИНДУЦИРОВАННАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ  

КВАНТОВЫХ ТОЧЕК Ag2S С УЧАСТИЕМ  

ЛОКАЛИЗОВАННЫХ СОСТОЯНИЙ  

СТРУКТУРНО-ПРИМЕСНЫХ ДЕФЕКТОВ 
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Т.С. Кондратенко А.С. Перепелица, В.Н. Дерепко 

Воронежский государственный университет,  

Университетская пл. 1., 394018 Воронеж, Россия,  

grevtseva_ig@inbox.ru, ovchinnikov_o_v@rambler.ru, smirnov_m_s@mail.ru,  

optichka@yandex.ru, a-perepelitsa@yandex.ru, viol.physics@gmail.com  

 
В работе разработан и реализован подход к конструированию плеэкситонных наноструктур за счет деко-

рирования интерфейсов КТ Ag2S/SiO2  (5.0 0.5 нм) плазмонными НЧ Au (2.5 0.5 нм). Данная конфигура-

ция гибридной наносистемы обеспечивает увеличение квантового выхода люминесценции КТ Ag2S/SiO2 в 

области 750 нм с одновременным увлечением ее времени жизни от 4 до 200 нс. При этом экспериментально 

установлено изменение глубины локализованных состояний структурно-примесных дефектов КТ Ag2S/SiO2 

в пределах 0.07 эВ в присутствии плазмонных НЧ Au. В связи с этим, такое неспецифичное проявление 

плазмон-экситонного взаимодействия может быть обусловлено эффектом Перселла, усложненного вкладом 

носителей заряда, локализованных на ловушках, высвобождение которых под действием поляризационных 

эффектов НЧ Au приводит к увеличению среднего времени жизни рекомбинационной люминесценции КТ 

Ag2S/SiO2.   

Ключевые слова: ИК люминесценция; спектры экстинкции; время жизни люминесценции; квантовые 

точки; плазмонные наночастицы. 

 

PLASMON-INDUCED LUMINESCENCE OF Ag2S QUANTUM DOTS 

WITH THE PARTICIPATION OF TRAP STATES,  

CAUSED BY STRUCTURAL-IMPURITY DEFECT 
 

I.G. Grevtseva, O.V. Ovchinnikov, M.S. Smirnov,  

T.S. Kondratenko, A.S. Perepelitsa, V.N. Derepko 

Voronezh State University, 1 Universitetskay Sq., 394018 Voronezh, Russia,  

grevtseva_ig@inbox.ru, ovchinnikov_o_v@rambler.ru, smirnov_m_s@mail.ru,  

optichka@yandex.ru, a-perepelitsa@yandex.ru, viol.physics@gmail.com  

 

In this work, we have developed and realized an approach to the formation of pleexcitonic nanostructures by 

decorating the Ag2S/SiO2 QDs interfaces (5.0 0.5 nm) with plasmonic Au NPs (2.5 0.5nm). This configuration 

of the hybrid nanosystem provides an increase in the luminescence quantum yield of Ag2S/SiO2 QDs at 750 nm with 

a simultaneous increase in its lifetime from 4 to 200 ns. In this case, it was experimentally established the change in 

the depth of trap states, caused by structural impurity defects of Ag2S/SiO2 QDs within 0.07 eV in the presence of 

plasmonic Au NPs. This a non-specific manifestation of the plasmon - exciton interaction may be due to the Purcell 

effect, which is complicated by the contribution to the luminescence decay of charge carrier relocalization processes 

with the participation of dusty traps, the change in the energy properties of which as a result of polarization effects 

of Au NPs leads to an increase in the average lifetime of the Ag2S/SiO2 recombination luminescence. 

Keywords: IR luminescence; extinction spectra; luminescence lifetime; quantum dots; plasmonic nanoparticles. 

 

Введение 

Одним из бурно развивающихся 

направлений нанофотоники является раз-

работка и исследование люминофоров с 

длительным временем жизни ИК люми-

несценции (~ 150 нс), обеспечивающих 

возможность высокоэффективной люми-

несцентной визуализации биообъектов за 
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временными пределами аутофлуоресцен-

ции биотканей (~ 50 нс) [1-5]. Наибольшее 

внимание уделяется плеэкситонным нано-

структурам, сконструированным на осно-

ве металлических наночастиц (НЧ) сереб-

ра (Ag) или золота (Au) и полупроводни-

ковых квантовых точек (КТ) различного 

химического и спектрального состава 

[6,7]. Однако имеющиеся результаты ис-

следований плазмон-экситонного взаимо-

действия не позволяют найти решение 

фундаментальной проблемы прогнозиро-

вания конечных люминесцентных свойств 

гибридных наноструктур, что обусловле-

но сложной природой плазмон-

экситонных взаимодействий. Кроме того, 

остается нераскрытой роль локализован-

ных состояний структурно-примесных 

дефектов КТ при взаимодействии с плаз-

монными НЧ и их вклад в формировании 

конечных «гибридных» люминесцентных 

свойств плазмон-экситонных нанострук-

тур. 

В данной работе представлены резуль-

таты исследования спектрально-

люминесцентных свойств плеэкситонных 

наноструктур на примере коллоидных 

core/chell КТ Ag2S/SiO2, декорированных 

НЧ Au.  

 

Материалы и методы исследования 

Коллоидные core/chell КТ Ag2S/SiO2 

средним размером 5.0 0.5 нм синтезиро-

вали в рамках двухкомпонентной методи-

ки синтез, где в качестве источника ионов 

серебра выступал водный раствор нитрата 

серебра (AgNO3), а в качестве источника 

серы сульфид натрия (Na2S). В качестве 

стабилизирующего агента и одновремен-

но прекурсора диоксида кремния (SiO2) 

был использован кремнеземный лиганд 

(3-меркаптопропил)триметоксисилан (3-

MPTMS). Данный подход заключается в 

смешивании водных растворов исходных 

реагентов AgNO3 (20 мл, 1 mM) и заранее 

гидролизованного 3-MPTMS (80 мл, 1 

mM) с последующим доведением уровня 

pH до 10 при помощи 1 М раствора NaOH. 

Далее в реакционную смесь покапельно 

вносили водный раствор Na2S (10 мл, 0.5 

mM). Стадию роста КТ Ag2S останавлива-

ли путем обрывания химической реакции 

за счет прекращения поступления раство-

ра Na2S в зону реакции. Толщину слоя 

SiO2 на интерфейсах КТ Ag2S контроли-

ровали посредством обрывания химиче-

ской реакции центрифугированием и по-

следующим ресуспендированием в воде 

(рис. 1 (а)).  

Функционализацию поверхности КТ 

Ag2S/SiO2 аминогруппами осуществляли 

введением этанольного раствора (3-

аминопропил)триметоксисилана (АPTMS) 

(5 мл, 300 mM) в коллоидный раствор КТ 

Ag2S/SiO2 (20 мл). С помощью центрифу-

гирования КТ Ag2S/SiO2/APTMS отделяли 

от продуктов реакции и повторно ресус-

пендировали в 20 мл этанола. Далее 1 мл 

этанольного раствора, содержащего 1016 

КТ Ag2S/SiO2/APTMS, вносили в 50 мл 

коллоидного раствора, содержащего 

6×1016 НЧ Au средним размером 2.5 0.5 

нм. Плазмонные НЧ Au получали путем 

реакции восстановления золотохлорводо-

родной кислоты (HAuCl4) органическим 

восстановителем боргидридом натрия 

(NaBH4) в присутствии поверхностно ак-

тивного вещества (ПАВ) цетилтримети-

ламмония бромид (CTAB) (рис. 1). 

 

Рис. 1. Схематическое представление методов 

формирования core/shell КТ Ag2S/SiO2 (а), КТ 

Ag2S/SiO2/APTMS (б) и КТ Ag2S/SiO2/APTMS/Au 

(в) 

Fig. 1. Schematic representation of core/shell for-

mation methods of Ag2S/SiO2 QDs (a), 

Ag2S/SiO2/APTMS QDs (b) and 

Ag2S/SiO2/APTMS/Au QDs (c) 
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Размер core/chell КТ Ag2S/SiO2, НЧ Au и 

их смесей устанавливали с помощью про-

свечивающего электронного микроскопа 

(TEM) Libra 120 (Carl Zeiss, Germany), а 

также TEM изображений высокого разре-

шения (HR TEM) - JEOL 2000FX (JEOL 

Ltd., Japan). Химический состав синтези-

рованных гибридных структур подтвер-

жден методом энерго-дисперсионного 

рентгеновского анализа (EDX), выпол-

ненного на TEM Libra 120 PLUS (Carl 

Zeiss, Germany).  

Исследование абсорбционных и люми-

несцентных свойств гибридных нано-

структур осуществляли с использованием 

спектрометра USB2000+ (Oceanoptics) с 

источником непрерывного излучения 

USB-DT (Oceanoptics). Для возбуждения 

люминесценции использовали лазерный 

диод с излучением на длине волны 532 нм 

(200 мВт).  

 

Результаты и их обсуждение 

Формирование core/chell КТ Ag2S/SiO2 

средним размером 5.0 0.5 нм было под-

тверждено путем сопоставления темно-

польных и светлопольных TEM изобра-

жений от КТ Ag2S/SiO2. При этом наблю-

дали интенсивную электронную дифрак-

цию от КТ Ag2S/SiO2, однако изображе-

ние от аморфного диэлектрика SiO2 было 

малоконтрастным. Расхождения в разме-

рах КТ на темнопольном (1.8 0.5 нм) и 

светлопольном (5.0 0.5) снимках отнесе-

ны к формированию оболочки SiO2 (рис. 2 

(а)).  

Структурные данные о размерах и 

морфологии ансамблей коллоидных 

core/shell КТ Ag2S/SiO2/APTMS/Au мето-

дом HR TEM, подтверждают формирова-

ние НЧ Au (2.5 0.5 нм) вблизи функцио-

нализированной аминогруппами поверх-

ности КТ Ag2S/SiO2 (5.0 0.5 нм). Анализ 

HR TEM изображений показал формиро-

вание агломератов частиц с межплоскост-

ными расстояниями ~ 0.222 нм, соответ-

ствующими кристаллографической плос-

кости (130) моноклинной решетки Ag2S, и 

частиц с межплоскостными расстояниями 

0.2039 нм, соответствующими кристалло-

графической плоскости (200) кубической 

гранецентрированной решетки Au (рис. 2 

(б)). В рамках анализа EDX данного 

фрагмента подложки обнаружены эмис-

сионные линии, соответствующие атомам 

Au (Mα1/2 – 2.123 кэВ, L1 – 8.494 кэВ, Lα1 – 

9.713 кэВ), Ag (Lα1 – 2.984 кэВ, Lβ1 – 3.151 

кэВ), S (Kα1 – 2.308 кэВ, Kβ1 – 2.464 кэВ), 

Si (Kα1 – 1.740 кэВ), O (Kα1 – 0.525 кэВ), 

что подтверждает данные HR TEM (рис. 2 

(в)).   

 

Рис. 2. Светлопольное и темнопольное TEM изоб-

ражения core/shell КТ Ag2S/SiO2 (а) HR TEM изоб-

ражения и EDX спектр core/shell КТ Ag2S/SiO2, 

декорированных НЧ Au (б, в)  

Fig. 2. Bright-field and dark-field TEM images of 

core/shell of Ag2S/SiO2 QDs (a) HR TEM images and 

EDX spectrum of core/shell Ag2S/SiO2 QDs, decorat-

ed with Au NPs (b, c) 

На рис. 3 и 4 представлены закономер-

ности, демонстрирующие изменения 

спектров экстинкции и фотолюминесцен-

ции core-shell КТ Ag2S/SiO2 при декори-

ровании их поверхности НЧ Au.  

 

Рис. 3. Спектры экстинкции core/shell КТ 

Ag2S/SiO2, НЧ Au и гибридных структур на них  

Fig. 3. Extinction spectra of core/shell of Ag2S/SiO2 

QDs, Au NPs and hybrid structures based on them 
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Максимум в спектре экстинкции света 

плазмонных НЧ Au при 482 нм обуслов-

лен рассеянием и поглощением света НЧ 

Au диаметром 2.5 0.5 нм. Адсорбция НЧ 

Au и частичное заполнения ими объема 

поверхности КТ Ag2S/SiO2 приводит к 

уширению и длинноволновому смещению 

максимума экстинкции от 480 нм в об-

ласть 530 нм (рис. 3). Такое поведение 

спектра экстинкции может быть обуслов-

лено укрупнением НЧ Au на поверхности 

КТ Ag2S/SiO2 как за счет их досозревания, 

так и их агрегации на интерфейсах КТ.  

Декорирование поверхности КТ 

Ag2S/SiO2 плазмонными НЧ Au приводит 

к увеличению квантового выхода реком-

бинационной люминесценции КТ при 750 

нм в 10 раз с одновременным увеличени-

ем ее времени жизни от 4 нс до 200 нс 

(рис. 4). 

 

Рис. 4. Спектры люминесценции (а) и кривые ки-

нетики затухания люминесценции (б) core/shell КТ 

Ag2S/SiO2, и КТ Ag2S/SiO2/APTMS/Au 

Fig. 4. Luminescence spectra (a) and luminescence 

decay curves (b) of core/shell of Ag2S/SiO2 QDs and 

Ag2S/SiO2/APTMS/Au QDs 

При этом также было установлено зна-

чительное увеличение (до 6 раз) интен-

сивности пиков термовысвечивания КТ 

Ag2S/SiO2, сопровождающееся смещени-

ем их максимумов на 10-15 K в низкотем-

пературную область, в присутствии плаз-

монных НЧ Au (рис. 5). Анализ кривых 

термовысвечивания показал, что за воз-

никновение данных пиков отвечают мел-

кие дырочные локализованные состояния 

с глубинами 0.07-0.20 эВ, не участвующие 

в процессе формирования излучательной 

рекомбинации КТ Ag2S/SiO2. Наблюдае-

мое смещение пиков обусловлено измене-

нием глубины соответствующих состоя-

ний (в пределах 0.07 эВ), что свидетель-

ствует о существенном влиянии поляри-

зационных эффектов плазмонных НЧ Au 

на энергетическую структуру КТ. В связи 

с этим, наблюдаемое замедление кинети-

ки люминесценции может быть обуслов-

лено вкладом носителей заряда, локализо-

ванных на ловушках, высвобождение ко-

торых под действием поляризационных 

эффектов НЧ Au приводит к увеличению 

среднего времени жизни рекомбинацион-

ной люминесценции КТ Ag2S/SiO2.  

 

Рис. 5. Кривые термовысвечивания для core/shell 

КТ Ag2S/SiO2 и КТ Ag2S/SiO2/APTMS/Au 

Fig. 5. Fig. 5. Thermal decay curves of core/shell of 

Ag2S/SiO2 QDs and Ag2S/SiO2/APTMS/Au QDs 

Полученные эмпирические факты, де-

монстрирующие изменение глубины ло-

кализованных состояний КТ Ag2S/SiO2 в 

ближнем поле плазмонных НЧ Au и каче-

ственно согласуются с теоретическими 

оценками в рамках электродинамической 

теории. Согласно этим оценкам, измене-

ние энергии активации ловушки носителя 

заряда вероятно в пределах 0.1 эВ в ближ-

нем поле плазмонной НЧ. Увеличение 
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времени жизни носителей заряда в мелких 

ловушках приводит к затягиванию кине-

тики люминесценции КТ и увеличению 

времени ее жизни. 

Таким образом, полученные экспери-

ментальные результаты однозначно сви-

детельствуют о сложной картине прояв-

ления плазмон-экситонго взаимодействия 

в исследуемых смесях. Такое неспеци-

фичное проявление плазмон-экситонного 

взаимодействия может быть обусловлено 

эффектом Перселла, усложненного влия-

нием поляризационных эффектов от НЧ 

Au на энергетическую структуру КТ 

Ag2S/SiO2. 

 

Заключение 

В данной работе продемонстрировано 

неспецифичное проявление плазмон-

экситонного взаимодействия на примере 

коллоидных КТ Ag2S/SiO2 и плазмонных 

НЧ Au. Показано, что декорирование ин-

терфейсов КТ Ag2S/SiO2 малыми НЧ Au 

обеспечивает увеличение квантового вы-

хода люминесценции в области 750 нм с 

одновременным увлечением ее времени 

жизни от 4 до 200 нс. При этом экспери-

ментально установлено изменением глу-

бины локализованных состояний струк-

турно-примесных дефектов КТ Ag2S/SiO2 

в пределах 0.07 эВ в присутствии плаз-

монных НЧ Au. На основании получен-

ных данных сделан вывод о сложной кар-

тине плазмон-экситонного взаимодей-

ствия в исследуемых смесях, которое мо-

жет быть обусловлено эффектом Персел-

ла, усложненного влиянием поляризаци-

онных эффектов НЧ Au на глубину мел-

ких ловушек, приводящем к увеличению 

времени жизни люминесценции КТ 

Ag2S/SiO2. 

Работа выполнена при поддержке гран-

та РНФ № 19-12-00266. 

 

Библиографические ссылки/ References  
1. Gil H.M., Price T.W., et. al. NIR-quantum dots in 

biomedical imaging and their future. iScience 2021; 

24: 102189. 

2. Lifante J., Shen Y., et. al. The role of tissue fluores-

cence in in vivo optical bioimaging J. Appl. Phys. 

2020; 128: 171101. 

3. Pons Т., Bouccara S., et. al. In Vivo Imaging of 

Single Tumor Cells in Fast-Flowing Bloodstream 

Using Near-Infrared Quantum Dots and Time-Gated 

Imaging. ACS Nano 2019; 13: 3125−3131. 

4.  Cao H., Yue Z., et. al. In Vivo Real-Time Imaging 

of Extracellular Vesicles in Liver.  

5. Gaponenko S.V.; Guzatov D.V. Colloidal Plasmon-

ics for Active Nanophotonics. Proceedings of the 

IEEE 2020; 99: 1-17. 

6. Hu S., Ren Yu, et. al. Surface plasmon resonance 

enhancement of photoluminescence intensity and bi-

oimaging application of gold nanorod@CdSe/ZnS 

quantum dots. Beilstein J Nanotechnol 2019; 10: 22-

31. 

7. Ji B., Giovanelli E., et. al. Non-blinking quantum 

dot with a plasmonic nanoshell resonator. Nature 

Nanotechnology 2015; 10: 170-175. 

 
 

 



Секция 2. Радиационные эффекты в твердом теле 

Section 2. Radiation effects in solids 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
156 

ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК CdS  

В ПРИСУТСТВИИ СЕРЕБРЯНЫХ НАНОСФЕР 
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smirnov_m_s@mail.ru, a-perepelitsa@yandex.ru, t.chevychelova@rambler.ru 

 
Работа посвящена установлению эффектов плазмон-экситонного взаимодействия в смесях коллоидных 

квантовых точек CdS, пассивированных олеиновой кислотой, с наночастицами серебра (Ag) сферической гео-

метрии. Исследуемые образцы представляли собой коллоидные растворы. В качестве основных методов ис-

следования в работе использованы абсорбционная, люминесцентная и время-разрешенная люминесцентная 

спектроскопия. Измерения проводились при температуре 300 К. Рассмотрена трансформация спектров люми-

несценции коллоидных квантовых точек CdS в смеси с наночастицами Ag. Установлены эффекты тушения 

экситонной люминесценции при непосредственном контакте квантовых точек и наночастиц, возникающего 

вследствие резонансного безызлучательного переноса энергии от экситона в квантовой точке к плазмонной 

наночастице. Увеличение интенсивности рекомбинационной люминесценции квантовых точек CdS в смеси с 

наночастицами Ag интерпретировано как проявление эффекта Перселла. 

Ключевые слова: квантовые точки CdS; наночастицы серебра; люминесценция; плазмон-экситонное вза-

имодействие; перенос энергии 

 

LUMINESCENCE OF CdS QUANTUM DOTS  

IN THE PRESENCE OF SILVER NANOSPHERES 
 

V.N. Derepko, O.V. Ovchinnikov, M.S. Smirnov, A.S. Perepelitsa, T.A. Chevychelova 

Voronezh State University, 1 Universitetskaya Sq., 394018 Voronezh, Russia, 
 viol.physics@gmail.com, ovchinnikov_o_v@rambler.ru,  

smirnov_m_s@mail.ru, a-perepelitsa@yandex.ru, t.chevychelova@rambler.ru 

 
The research was on the establishment of the effects of plasmon-exciton interaction in mixtures of colloidal CdS 

quantum dots passivated with oleic acid, with silver (Ag) nanoparticles of spherical geometry. The samples were 

colloidal solutions and were synthesized in a non-polar medium (1-octadecene). Absorption, luminescence and time-

resolved luminescence spectroscopy were used as the main research methods. The measurements were carried out at 

a temperature of 300 K. The transformation of the luminescence spectra of colloidal CdS quantum dots in a mixture 

with Ag nanoparticles was considered. The luminescent properties of CdS quantum dots are complex due to the man-

ifestation of several luminescence mechanisms at once. The band at 430 nm is associated with exciton luminescence, 

while the band with a maximum at 603 nm is intrinsic of recombination luminescence arising as a result of recombi-

nation on donor-acceptor pairs. The effects of quenching of exciton luminescence at the direct contact of quantum 

dots and nanoparticles, arising as a result of resonance nonradiative energy transfer from an exciton in a quantum dot 

to a plasmonic nanoparticle, are established. In addition, absorption of nanoparticles in the luminescence region of the 

emitter leads to its even greater quenching. An increase in the intensity of the recombination luminescence of CdS 

quantum dots in a mixture with Ag nanoparticles was interpreted as a manifestation of the Purcell effect. 

Keywords: CdS quantum dots; silver nanoparticles; luminescence; exciton-plasmon interaction; energy transfer. 

 

Введение 

Гибридные наноструктуры на основе 

плазмонных наночастиц и полупроводни-

ковых квантовых точек занимают значи-

тельное место в различных областях 

науки, таких как биология, медицина, хи-

мия, оптоэлектроника, фотокатализ, благо-

даря своим уникальным свойствам [1, 2, 12]. 

Подобные структуры получают за счет 

создания коллоидных смесей, либо по-

слойного нанесения на подложки металли-

ческих наночастиц (НЧ), квантовых точек 

(КТ) и/или молекул красителей. Суще-

ствует достаточно много исследований, 

подтверждающих, что спектры фотолюми-

несценции (ФЛ) КТ и молекул красителей 

mailto:a-perepelitsa@yandex.ru
mailto:t.chevychelova@rambler.ru
mailto:t.chevychelova@rambler.ru
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существенным образом зависят от присут-

ствия металлических наночастиц, спек-

тральная область экстинкции которых 

имеет значительное перекрытие с полосой 

ФЛ излучателя [3-4]. Помимо этого, не ме-

нее важно взаимное пространственное рас-

положение компонентов системы.  

Согласно уже имеющимся данным су-

ществует три случая плазмон-экситонной 

связи: слабая (эффект Перселла), промежу-

точная (эффект Фано) и сильная (расщеп-

ление Раби) [3-7]. В литературе имеются 

исследования, направленные на выявление 

условий для формирования гибридных 

наноструктур, обеспечивающих подобные 

резонансные эффекты. Однако в большин-

стве исследований в качестве образцов 

служат излучающие КТ, ФЛ которых пред-

ставлена одним механизмом (экситонной 

или рекомбинационной ФЛ). При этом по-

чти не уделяется внимания излучателям, 

ФЛ которых обусловлена сразу двумя ре-

жимами.  В этом случае управление пара-

метрами спектрально-люминесцентных 

свойств смеси оказывается затруднитель-

ным ввиду необходимости учета одновре-

менно нескольких процессов. 

Таким образом, актуальной проблемой 

является установление эффектов, объясня-

ющих изменение спектральных свойств в 

гибридных наноструктурах, построенных 

на основе плазмонных НЧ и КТ с несколь-

кими механизмами ФЛ. 

В данной работе представлены экспери-

ментальные данные, демонстрирующие 

трансформацию люминесцентных свойств 

КТ CdS в ближнем поле сферических НЧ 

Ag. Выявлены эффекты, определяющие 

тушение краевой люминесценции при пря-

мом контакте КТ и НЧ, а также увеличение 

интенсивности рекомбинационной ФЛ 

вследствие проявления эффекта Перселла 

и изменения вероятности безызлучатель-

ной рекомбинации в результате модифика-

ции интерфейсов на поверхности КТ.  

 

Материалы и методы исследования 

Коллоидные точки КТ CdS, пассивиро-

ванные олеиновой кислотой, синтезиро- 

вали в трехгорлой колбе при 160℃. Для 

удаления кислорода из атмосферы на про-

тяжении всего синтеза осуществлялась 

продувка азотом [8]. В рамках данного 

подхода CdAc2 (53.3 мг, 0.23 ммоль) и ОА 

(4 мл) смешивались в 1-октадецене (20 мл), 

после чего в реакционную смесь вносился 

раствор элементарной серы S (32 мг, 1 

ммоль) в 1-октадецене (10 мл). Образова-

ние КТ CdS происходило в течение 10 ми-

нут. Полученные КТ CdS диспергирова-

лись в толуоле после центрифугирования. 

Синтез сферических наночастиц сере-

бра (НЧ Ag) осуществляли восстановле-

нием AgNO3 (17 мг, 0.1 ммоль) в олеи-

ламине (25 мл) при 180℃. Полученные НЧ 

Ag после центрифугирования диспергиро-

вались в толуоле для дальнейших исследо-

ваний. Для формирование гибридных 

структур коллоидные растворы КТ CdS и 

НЧ Ag смешивали в кювете в молярном со-

отношении [ν(KT)]:[ν(НЧ)] ~ 104. 

Исследование абсорбционных свойств 

КТ CdS и НЧ Ag осуществляли с использо-

ванием спектрометра USB2000+ (Ocean 

Optics, USA) с источником излучения 

USB-DT (Ocean Optics, USA). Спектры фо-

толюминесценции (ФЛ) и кинетику зату-

хания люминесценции КТ CdS исследо-

вали с помощью USB2000+. Для возбужде-

ния люминесценции использовали диод-

ный модуль HPL-H77GV1BT-V1 c излуче-

нием на длине волны 380 нм. Измерения 

проводились при температуре 300К.  

Результаты и их обсуждение 

Характерная особенность для экситон-

ного перехода в оптическом поглощении 

КТ CdS расположена в области 410 нм 

(рис. 1, кривая 1). Люминесцентные свой-

ства КТ CdS имеют сложный характер 

ввиду одновременного проявления сразу 

нескольких механизмов люминесценции. 

Полоса при 430 нм связана с экситонной 

люминесценцией, а полоса с максимумом 

при 603 нм характерна для рекомбинаци-

онной люминесценции, возникающей в ре-

зультате рекомбинации на донорно-акцеп-

торных парах.  
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Рис. 1. Спектры: поглощения 1 – КТ CdS, 2 – экс-

тинкции НЧ Ag; 3 – ФЛ КТ CdS; 4 – ФЛ КТ CdS + 

НЧ Ag 

Fig. 1 Spectra of: 1 – absorption CdS QDs; 2 – extinc-

tion Ag NPs; 3 – PL CdS QDs; 4 – PL CdS QDs + Ag 

NPs  

Оптические свойства металлических на-

ночастиц (положение плазмонного пика в 

спектре экстинкции) определяются их 

формой и размерами. Максимум спектра 

экстинкции света НЧ Ag расположен при 

415 нм (рис.1, кривая 2). Сопоставление 

спектра экстинкции наночастиц серебра и 

спектра люминесценции КТ CdS свиде-

тельствует об их существенном перекры-

тии в области экситонного пика люминес-

ценции. Это обстоятельство является важ-

ным для проявления эффектов плазмон-эк-

ситонного взаимодействия в люминес-

центных свойствах КТ. Одним из проявле-

ний плекситонной связи может быть резо-

нансный безызлучательный перенос энер-

гии от квантовых точек к плазмонным на-

ночастицам. Ввиду большого распределе-

ния НЧ Ag по размерам заметно незначи-

тельное перекрытие спектра экстинкции 

первых с полосой рекомбинационной ФЛ 

КT CdS (пик 603 нм). Это создает условие 

для проявления дополнительных эффек-

тов, которые потенциально могут влиять 

на изменение характеристик спектра в этой 

области.  

Для исходного образца КТ CdS интен-

сивность экситонной люминесценции пре-

обладает над рекомбинационной (рис. 1, 

кривая 3). В смеси с плазмонными наноча-

стицами наблюдается тушение этой по-

лосы ФЛ в области 430 нм (рис. 1, кривая 

4). При этом время жизни ФЛ уменьшается 

от 7.4 до 2.5 нс (рис. 2 (а)). Подобное пове-

дение указывает на безызлучательный ре-

зонансный перенос энергии возбуждения 

(FRET) [9, 10] от экситона в КТ CdS к НЧ 

Ag. Он возникает в результате плазмон-эк-

ситонного взаимодействия.  

 
Рис. 2. Кривые затухания люминесценции на длине 

волны: а – 430 нм, б – 603 нм.  

Fig. 2. Luminescence decay curves at wavelength: а – 

430 nm, b – 603 nm. 

Для определения эффективности безыз-

лучательного резонансного переноса энер-

гии возбуждения воспользуемся средним 

временем жизни люминесценции КТ, явля-

ющихся донором энергии электронного 

возбуждения. Тогда 

 φ = 1 −
〈τКТ+НЧ〉

〈τКТ〉
,  (1) 

где 𝜏КТ+НЧ и 𝜏КТ – средние времена жизни 

ФЛ КТ CdS в ассоциатах и отдельно в КТ 

CdS. 

С другой стороны, эффективность пере- 

носа также можно оценить из данных о ту-

шении люминесценции КТ CdS с исполь-

зованием выражения: 
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 φ = 1 −
IКТ+НЧ

IКТ
, (2)  

Результаты оценки эффективности 

безызлучательного переноса энергии от 

КТ CdS к НЧ Ag с использованием выра-

жений (1) и (2) дают значения 0.66 и 0.79, 

соответственно. Несовпадение получен-

ных величин позволяет заключить, что 

спектральный провал в ФЛ (пик 430 нм) 

обусловлен не только безызлучательным 

переносом энергии. Это обстоятельство, 

по-видимому, связано с тем, что НЧ Ag ак-

тивно поглощают излучение в этой обла-

сти. 

В области спектра, соответствующей 

спонтанной эмиссии на дефектах, в смесях 

КТ CdS с НЧ Ag наблюдается увеличение 

интенсивности ФЛ в 1.8 раз (рис. 1, кривая 

4). Результаты временно-разрешенной лю-

минесцентной спектроскопии показывают 

уменьшение времени жизни ФЛ от 74.6 до 

51.6 нс (рис. 2б). Увеличение скорости 

спонтанной эмиссии, сопровождающееся 

разгоранием ФЛ, указывают на возможное 

проявление эффекта Перселла [11]. По-ви-

димому, наночастицы серебра выполняют 

роль нанорезонаторов, моды колебаний 

которых близки к частоте люминесценции 

КТ CdS. В области спектра, соответствую-

щей рекомбинационной ФЛ, нарушаются 

условия для тушения люминесценции за 

счет резонансного безызлучательного пе-

реноса энергии от КТ к плазмонным нано-

частицам. 

 

Заключение 

В работе выявлены эффекты, поясняю-

щие трансформацию люминесцентных 

свойств излучателя КТ CdS в ближнем 

поле НЧ Ag. Тушение полосы ФЛ КТ CdS 

с пиком 430 нм обусловлено резонансным 

безызлучательным переносом энергии воз-

буждения в НЧ Ag. В то же время как 

наблюдаемое увеличение интенсивности 

ФЛ в области с пиком 603 нм может быть 

связано с явным проявлением эффекта 

Перселла при плазмон-экситонном взаи-

модействии. 

Работа поддержана грантом Президента 

РФ для государственной поддержки веду-

щих научных школ РФ, проект НШ-
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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ОПТИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ДЕФЕКТОВ  

В ОБЛУЧЕННЫХ ИОНАМИ КСЕНОНА АЛМАЗАХ  

ДО И ПОСЛЕ ОТЖИГА 
 

Н.М. Казючиц1), В.Н. Казючиц1), О.В Королик1), М.С. Русецкий1), Н.С. Кирилкин2) 
1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости 4, 220030 Минск,  
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2)Объединенный институт ядерных исследований,  

ул. Жолио-Кюри 6, 141980 Дубна, Россия, kirilkin@jinr.ru 

 
Распределения интенсивности центров комбинационного рассеяния света (КРС) и фотолюминесценции 

(ФЛ) были измерены в алмазе, имплантированном ионами Хе с энергией 167 МэВ. До отжига наведенные 

облучением центры ФЛ обнаруживались на глубине в 1.5-2 раза превышающей средний пробег Rp ионов Хе. 

После отжига центры ФЛ распространились глубже 3·Rp. Глубокие «хвосты» распределения центров ФЛ 

были следствием пластической деформации алмаза при отжиге. Пластическая деформация алмаза при отжи-

ге также ускоряла агрегацию азота.  

Ключевые слова: алмаз; ионная имплантация; радиационные дефекты; отжиг.  
 

DISTRIBUTION OF OPTICALLY ACTIVE DEFECTS IN DIAMONDS 

IRRADIATED WITH XENON IONS BEFORE AND AFTER ANNEALING 
 

Nikolai Kazuchits1), Vasili Kazuchits1), Olga Korolik1), Mikhail Rusetsky1), Nikita Kirilkin2)  
1)Belarusian State University, 4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus,  

kazuchits@bsu.by, kazuchitsvn@bsu.by, korolik@bsu.by, rusetsky@bsu.by  
2)Joint Institute for Nuclear Research, 6 Joliot-Curie Str., 141980 Dubna, Russia, kirilkin@jinr.ru 

 
Depth profiles of intensities of Raman scattering (RS) and the photoluminescence (PL) signals have been meas-

ured in diamond implanted with 167 MeV Xe ions. Before annealing, the irradiation-induced PL centers were de-

tected at a depth 1.5–2 times greater than the average range Rp of Xe ions. After annealing, PL centers were found 

at a depth more than 3Rp. Such deep tails of PL centers was a consequence of annealing-induced plastic defor-

mation in diamond. In addition, plastic deformation of the diamond during annealing was also an accelerator of ni-

trogen aggregation. 

Keywords: diamond; ion implantation; radiation-induced defects; annealing. 

 

Введение 

Имплантированные в алмаз ионы с 

энергией 1 МэВ/нуклон локализованы на 

глубине около 10 мкм. Индуцированные 

при этом нарушения кристаллической ре-

шетки имеют неоднородное распределе-

ние в облученном слое. Для исследования 

распределения дефектов в облученных 

ионами Xe с энергией 167 МэВ алмазах 

мы использовали методы КРС и ФЛ, ха-

рактеризующиеся высокой чувствитель-

ностью и пространственным разрешени-

ем. Метод ФЛ, наряду с высокой чувстви-

тельностью, позволяет различать дефект-

ные центры в алмазе, что удобно при ре-

гистрации их распределения.  

Материалы и методы исследования 

Эксперименты были выполнены на по-

лированных пластинах алмаза типа Ib, 

синтезированного методом высоких дав-

лений и высоких температур в 

ООО «АдамасИнвест» [1]. Облучение 

ионами Xe с энергией 167 МэВ проводили 

на ускорителе ИЦ-100 в Лаборатории 

ядерных реакций ОИЯИ, г. Дубна. Рас-

считанный с использованием TRIM-2000 

средний пробег ионов Xe с энергией 

167 МэВ в алмазе составлял 10.67 мкм, 

средний разброс пробега – 0.44 мкм. 

Спектры КРС/ФЛ регистрировали по 

схеме обратного рассеяния микрорама-

новским спектрометром Nanofinder HE 

mailto:kazuchits@bsu.by
mailto:kazuchitsvn@bsu.by
mailto:korolik@bsu.by
mailto:rusetsky@bsu.by
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(LOTIS TII Japan-Belarus), совмещенным с 

3D сканирующим конфокальным микро-

скопом. Для возбуждения КРС/ФЛ ис-

пользовали лазеры с длиной волны излу-

чения 355 нм и 532 нм. Диаметр сфокуси-

рованного лазерного излучения составлял 

около 1 мкм. Распределения интенсивно-

сти сигналов КРС/ФЛ регистрировали при 

сканировании возбуждающим излучением 

полированных поперечных сечений ал-

мазных пластин. Образцы при измерениях 

находились при комнатной температуре. 

 

Результаты и их обсуждение 

Эволюция спектров КРС/ФЛ в облу-

ченном ионами Хе слое алмаза и распре-

деление интенсивности основных линий 

КРС/ФЛ с глубиной показаны для флюен-

са F=1.0·1013 cm-2 на рис. 1а и рис. 1б, со-

ответственно. До облучения спектры КРС 

содержали только интенсивную узкую 

линию R от однофононного рассеяния 

света. 

 а(a) 

 б(b) 

Рис. 1. Эволюция спектров КРС/ФЛ (а) и распре-

деления интенсивности КРС/ФЛ (б) в облученном 

ионами Хе слое до отжига  

Fig. 1. Evolution of the Raman/PL spectra (a) and the 

distribution of the Raman/PL intensity (b) in the layer 

irradiated with Xe ions before annealing 

Облучение ионами Хе вызвало умень-

шение интенсивности линии R с глубиной 

проникновения ионов (с ростом радиаци-

онного повреждения решетки) и ее уши-

рение [2]. За пробегом ионов интенсив-

ность КРС восстановилась к значениям до 

облучения.  

Интенсивность наведенных облучени-

ем центров ФЛ (ND1, 489 нм, 3Н, NV0) 

также уменьшалась с ростом радиацион-

ного повреждения решетки, что являлось 

проявлением эффекта радиационного ту-

шения. Минимумы в распределениях этих 

центров наблюдались в окрестности мак-

симального дефектообразования на глу-

бине около 9 мкм. Хвосты распределения 

наиболее интенсивных центров регистри-

ровали на глубине, превышающей пробег 

ионов Хе в 1.5-2 раза. Спад интенсивно-

сти радиационных центров за пробегом 

ионов был синхронизован с восстановле-

нием интенсивности R линии КРС. 

Линия 393 нм связана с первичными 

простыми радиационными дефектами – 

вакансиями в отрицательном зарядовом 

состоянии – ND1-центр [3]. Спектральное 

положение линии 489 нм совпадает с по-

ложением одной из линий S2-центра в ал-

мазе, связанного с никелем [4]. В тоже 

время, в спектрах отсутствуют линии-

сателлиты S2-центра, что позволяет пред-

положить радиационную природу центра 

489 нм. Линия 503 нм соответствует ради-

ационному 3Н-центру, в состав которого 

входят собственные междоузлия [4]. Ли-

нии 575 нм – NV0-центр, соответствует 

нейтральный комплекс азот-вакансия [4]. 

Излучение NV0-центра не регистрирова-

лось, начиная с глубины 8 мкм. 

Эволюция спектров КРС/ФЛ в облу-

ченном слое и распределение интенсивно-

сти основных линий с глубиной после от-

жига в вакууме при Т=1450 °С показаны 

на рис. 2а и рис. 2б, соответственно. Цен-

тры ND1, 489 нм, 3Н отожглись, выросла 

интенсивность NV0-центра, появились со-

держащий междоузельный азот центр 

389 нм и состоящие из агрегатов азота и 

углеродной вакансии H3- и N3-центры [4]. 
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Как видно из рис. 2б, после отжига интен-

сивность основной линии КРС восстано-

вилась к значениям до облучения в при-

поверхностном облученном слое и за про-

бегом ионов Хе. По мере приближения к 

проективному пробегу, интенсивность 

КРС уменьшалась, как это наблюдалось и 

до отжига. Приблизительно одинаковое 

колоколообразное распределение интен-

сивности всех центров ФЛ заметно сни-

жалось в окрестности проективного про-

бега. За пробегом она монотонно умень-

шалась, но не исчезала полностью даже на 

глубинах трехкратно превышающих про-

бег ионов Хе. Исключение составил N3-

дефект (три атома азота и вакансия), ко-

торый не распространился глубже 12 мкм 

вследствие существенно меньшей вероят-

ности его образования. 

 а(a) 

 б(b) 

Рис. 2. Эволюция спектров КРС/ФЛ (а) и распре-

деления интенсивности КРС/ФЛ (б) в облученном 

ионами Хе слое после отжига при Т=1450 °С 

Fig. 2. Evolution of the Raman/PL spectra (a) and the 

distribution of the Raman/PL intensity (b) in the layer 

irradiated with Xe ions after annealing at Т=1450 °С 

Уменьшение интенсивности КРС/ФЛ в 

окрестности проективного пробега ионов 

Хе отражает не полное восстановление 

кристаллической решетки алмаза после 

отжига. Глубокие хвосты распределения 

интенсивности большинства центров ФЛ 

могут быть следствием диффузии создан-

ных ионным облучением вакансий и меж-

доузлий углерода и/или пластической де-

формации алмаза при отжиге. Учитывая, 

что вакансии и междоузлия радиационной 

природы отжигаются при температурах 

менее 1000 °С [5], деформационный ме-

ханизм генерации вакансий и междоузлий 

представляется более вероятным.  

В самом деле, внедрение ионов Хе на 

значительную глубину вызвало расшире-

ние кристаллической решетки в облучен-

ном слое [2], которое сдерживалось непо-

врежденной частью пластины. На границе 

между облученным и неповрежденным 

алмазом создавались напряжения. При 

температурах пластической деформации 

(для алмаза более 1000 °С [6]) напряжения 

релаксировали с образованием дислока-

ций [7], которое сопровождалось генера-

цией вакансий [8, 9]. Атомы азота захва-

тывали подвижные вакансии и формиро-

вали азот-вакансионные комплексы. Этот 

процесс проходил синхронно с отжигом 

облученных ионами алмазов и становился 

более эффективным с повышением тем-

пературы.  

Еще одним процессом, сопровождаю-

щим отжиг облученных ионами алмазов, 

была диффузия атомов азота с образова-

нием его агрегатов. Индикатором агрега-

ции азота было образование Н3- и N3-

дефектов, состоящих из двух и трех ато-

мов азота и вакансии, соответственно. Ин-

тенсивность соответствующих центров 

ФЛ в облученном ионами слое намного 

превышает таковую за пределами облу-

ченного слоя. В отличие от необлучен-

ных, отжиг облученных ионами алмазов 

сопровождался пластической деформаци-

ей и генерацией большого количества ва-

кансий/междоузлий. Известно, что со-

зданные предварительным электронным 

облучением вакансии [10] и междоузлия 

[11] в алмазах ускоряли агрегацию азота. 

Вероятно, созданные пластической де-

формацией вакансии/междоузлия также 
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ускоряют агрегацию азота, что объясняет 

повышенную интенсивность Н3- и N3-

центров в облученных слоях. 

 

Заключение 

Распределения интенсивности сигналов 

КРС и ФЛ были измерены в алмазе, им-

плантированном ионами Хе с энергией 

167 МэВ. До отжига наведенные облуче-

нием центры ФЛ регистрировали на глу-

бине в 1.5-2 раза превышающей средний 

пробег Rp ионов Хе. После отжига центры 

ФЛ были обнаружены на глубине более 

3 Rp. Столь глубокие «хвосты» распреде-

ления центров ФЛ явились следствием 

пластической деформации алмаза при от-

жиге. Наряду с этим, пластическая де-

формация алмаза в течении отжига также 

ускоряла агрегацию азота. 
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ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ КИНЕТИКИ ЗАХВАТА  

НОСИТЕЛЕЙ ЗАРЯДОВ КЛАСТЕРАМИ ДЕФЕКТОВ 
 

Е.А. Левчук, Л.Ф. Макаренко 

Белорусский государственный университет, 

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, 

liauchuk.alena@gmail.com, makarenko@bsu.by 

 
В работе проведено численное моделирование кинетики носителей заряда в сферическом кластере с 

гауссовым распределением концентрации дефектов. Дифференциальные уравнения для захвата носителей 

заряда решались с помощью метода конечных разностей с использованием метода Ньютона для нелинейно-

го уравнения Пуассона. Рассчитана кинетика заполнения дефектов для различных параметров кластера и 

полупроводника. Показано, что неравномерность распределения дефектов существенно влияет на кинетику 

заполнения даже при отсутствии какого-либо влияния наличия кластеров на характеристики стационарного 

состояния. Для численных экспериментов задавались параметры дефектов, соответствующие дивакансии в 

кремнии, которая обычно проявляется в измерениях емкостной спектроскопии глубоких уровней. Результа-

ты расчетов могут быть использованы для планирования доз облучения при постановке задачи определения 

характеристик кластеров радиационных дефектов и интерпретации данных емкостной спектроскопии, полу-

ченных для полупроводников, облученных ядерными частицами. 

Ключевые слова: кластер дефектов; захват носителей заряда; численное моделирование. 

 

NUMERICAL MODELING OF CHARGE CARRIER CAPTURE 

KINETICS BY DEFECT CLUSTERS 

E.A. Levchuk, L.F. Makarenko 

Belarusian State University, 4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus,  

liauchuk.alena@gmail.com, makarenko@bsu.by 

 
Effects of defect cluster are likely to be quite important to describe damage of silicon devices irradiated with 

heavy particles. However, at present, the understanding of electrical characteristics of semiconductors containing 

such clusters is insufficient as compared to the knowledge on the role of isolated point defects. So, it is desirable to 

develop experimental methods which could more clearly reveal cluster characteristics. For this purpose, we suggest 

to use detailed studies of kinetics of charge carrier trapping by defect clusters. To develop this method, numerical 

simulation of charge carrier kinetics in spherical cluster with gaussian distribution of defects has been carried out. 

Differential equations describing trap filling have been solved using finite difference method with applying Newton 

method for nonlinear Poisson equation. The kinetics of defects filling for different cluster and defect parameters in 

materials with different doping level has been numerically calculated. It is assumed that results of these numerical 

experiments can be used to interpret experimental data on deep level transient spectroscopy (DLTS) of neutron irra-

diated silicon crystals. It has been found that the stationary mode of cluster studies is applicable for dense cluster 

with high defect concentration in the core of cluster. Nonstationary mode (kinetics of charge carrier trapping) is 

more efficient for studies of "sparse" clusters. The described model can be used for planning the choice of materials 

and irradiation conditions and to interpret characteristics for DLTS method. 

Keywords: defect cluster; charge carrier trapping; numerical simulation. 
 

Введение 

При облучении полупроводников ядер-

ными частицами образующиеся дефекты 

распределены не равномерно, а образуют 

скопления или кластеры дефектов. Обра-

зование стабильных кластеров происхо-

дит в результате сложных процессов: об-

разования каскада смещений, диффузии 

первичных радиационных дефектов, их 

взаимодействия друг с другом и примеся-

ми [1]. Для практики важным является 

определение взаимосвязи между парамет-

рами кластера и характеристиками про-

цесса деградации полупроводниковых 

приборов под действием ядерных излуче-

ний [2]. 
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Интерес представляет разработка экс-

периментальных методов определения 

характеристик кластеров электрически 

активных дефектов (характерного размера 

кластера, числа дефектов в кластере, рас-

пределения дефектов внутри кластера). 

Например, предлагалось использовать ме-

тод термостимулированного тока [3]. 

Другим методом такого исследования 

может быть широко используемые в 

настоящее время исследования емкостной 

спектроскопии глубоких уровней (DLTS) 

[2,4]. Одним из проявлений наличия кла-

стеров в этом методе является изменение 

амплитуды пика кластеризованных де-

фектов с температурой. Однако использо-

вание лишь одной характеристики (ам-

плитуды пика) не позволяет дать одно-

значную интерпретацию эксперименталь-

ных результатов, и требуются дополни-

тельные данные, на основе которых мож-

но было бы оценить правильность анализа 

температурных зависимостей амплитуд. 

Дополнительную информацию можно 

получить, например, из анализа кинетики 

захвата носителей кластерами дефектов. 

Целью данной работы является рассмот-

рение этого метода на основе результатов 

численного моделирования кинетики за-

хвата носителей заряда кластеризованны-

ми дефектами. Такие исследования могут 

быть достаточно просто проведены мето-

дом DLTS [2, 4]. 

 

Постановка задачи моделирования 

Будем рассматривать кинетику захвата 

носителей заряда в сферическом кластере 

с гауссовым распределением одновалент-

ных дефектов. Выпишем основную си-

стему уравнений нашей модели, описы-

вающей перенос заряда в полупроводни-

ке. Для упрощения вычислений мы будем 

рассматривать уравнения только для кон-

центрации одного вида носителей заряда. 

Тогда получим систему уравнений, вклю-

чающую в себя макроскопическое урав-

нение Максвелла для электростатического 

потенциала и уравнение для скорости из-

менения концентрации электронов, захва- 

ченных дефектом: 

 
0

( )T D

e
n n N = + −
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, (1) 

 ( )T
n T n T T

n
e n C n N n

t


= − + −


. (2) 

где ( , )n n r t=  – концентрация электронов, 

( , )r t=   – электрический потенциал, 

( , )T Tn n r t=  – концентрация электронов, 

захваченных ловушкой, ND – концентра-

ция примеси доноров, 0,   – диэлектриче-

ская и абсолютная диэлектрическая про-

ницаемости, e – заряд электрона, nC  – ко-

эффициент захвата электронов на пустой 

уровень дефекта, en – скорость эмиссии 

электронов. 

Будем считать, что концентрация элек-

тронов подчиняется распределению Боль-

цмана: 
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Зададим функцию распределения кон-

центрации дефекта ( )TN r
 
в виде: 
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где MT – число дефектов в кластере, R – 

характеристический радиус кластера. 

В начальный момент времени все ло-

вушки не заполнены: 

 0| 0.T tn = =  (5) 

Это соответствует условиям DLTS из-

мерений. Также задаются граничные 

условия для электрического потенциала: 
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В стационарном режиме задача, соот-

ветственно, пример вид: 
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с граничными условиями (6). 

 

Результаты численных экспериментов 

и обсуждение 

Задачи (1)-(6), (6)-(7) решались с по-

мощью метода конечных разностей с ис-
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пользованием метода Ньютона для нели-

нейных уравнений (2) и (7). 

В качестве параметров дефектов мы 

использовали сечение захвата и энталь-

пию ионизации, экспериментально опре-

деленные для дивакансии в кремнии [5]. 

Это обусловлено тем, что, как следует из 

исследований различных атомов, именно 

дивакансии входят в состав кластеров, об-

разующихся в материале при облучении 

нейтронами. 

Моделирование кинетики захвата про-

водилось для кластеров с характеристи-

ками, близкими полученным в результате 

атомистического моделирования [2], 

включающего в свой состав 20-100 дефек-

тов, и имеющий характеристический ра-

диус R = 10-100 нм. Процессы заполнения 

кластеров моделировались для дефектов с 

различными соотношениями скорости 

эмиссии и сечения захвата носителей за-

ряда в материалах с различным уровнем 

легирования. Типичные результаты расче-

тов представлены на рисунках 1-3. 
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Рис. 1. Зависимость суммарного числа заполнения 

от характеристического радиуса кластера при раз-

личном числе дефектов в кластере: 1 – MT = 10, 2 – 

MT = 20, 3 – MT = 50, 4 – MT = 100, 5 – MT = 200 

(T = 200K, ND = 1014 см–3,  = 11.8, en = 5.67 c–1, 

Cn = 4.5·10–8 см3/с) 

Fig. 1. The dependence of total occupation number on 

characteristic cluster radius for different number of 

defects in the cluster: 1 – MT = 10, 2 – MT = 20, 3 – 

MT = 50, 4 – MT = 100, 5 – MT = 200 (T = 200K, 

ND = 1014 cm–3,  = 11.8, Cn = 4.5·10–8 cm3/s, 

en = 5.67 s–1) 

Из рисунка 1 можно определить пара-

метры кластера, для которых происходит 

существенное уменьшение доли запол-

ненных дефектов по сравнению с объем-

ным значением. Если для равномерно 

распределенных дефектов все дефекты 

заполнены носителями заряда, то для кла-

стера, включающего в свой состав 10 де-

фектов и имеющего характеристический 

радиус 16 нм, стационарная доля запол-

ненных дефектов составляет приблизи-

тельно 0.5. 

В то же время влияние кластеров на 

кинетику захвата носителей заряда прояв-

ляется для значительно более «разрежен-

ных» кластеров, для которых стационар-

ное заполнение практически не отличает-

ся от единицы. Это хорошо видно из кри-

вых 3-5 на рисунке 2. 
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Рис. 2. Зависимость величины ln(1–f/f0) от вре-

мени, где f – доля заполненных ловушек в раз-

личные моменты времени, f0 – доля заполненных 

ловушек в стационарном состоянии: 1 – 

R = 15.7 нм (f = 0.5), 2 – R = 29.5 нм (f = 0.75), 

3 – R = 75 нм (f = 0.9983), 4 – R = 120 нм (f ≈ 1), 

5 – R = 150 нм (f ≈ 1), 6 – R = 314 нм (f ≈ 1) 

(MT = 100, T = 200K, ND = 1014 см–3,  = 11.8, 

Cn = 4.5·10–8 см3/с, en = 5.67 c–1) 

Fig. 2. The dependence of value ln(1–f/f0) on time, 

where f is fraction of filled traps at different times, f0 

is fraction of filled traps in stationary state: 1 – 

R = 15.7 nm (f = 0.5), 2 – R = 29.5 nm (f = 0.75), 

3 – R = 75 nm (f = 0.9983), 4 – R = 120 nm (f ≈ 1), 

5 – R = 150 nm (f ≈ 1), 6 – R = 314 nm (f ≈ 1) 

(MT = 100, T = 200K, ND = 1014 cm–3,  = 11.8, 

Cn = 4.5·10–8 cm3/s, en = 5.67 s–1) 

При этом кинетика захвата становится 

неэспоненциальной. Это связано с более 

медленным заполнением ловушек в ядре 

кластера (рис. 3). Соответственно, 

влияние кластера проявляется при при- 
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Рис. 3. Распределение доли заполненных ловушек 

в различные моменты времени: 1 –  

t = 1.32∙10–5 мс (f = 0.05), 2 – t = 3.16∙10–5 мс 

(f = 0.1), 3 – t = 1.43∙10–4 мс (f = 0.25), 4 – 

t = 9.5∙10–4 мс (f = 0.5), 5 – стационарное распре-

деление (f = 0.9983) (MT = 100, R = 75 нм, 

T = 200K, ND = 1014 см–3,  = 11.8, en = 5.67 c–1, 

Cn = 4.5·10–8 см3/с) 

Fig. 3. Distribution of filled traps fraction at different 

times: 1 – t = 1.32∙10–5 ms (f = 0.05), 2 – 

t = 3.16∙10–5 ms (f = 0.1), 3 – t = 1.43∙10–4 ms 

(f = 0.25), 4 – t = 9.5∙10–4 ms (f = 0.5), 5 – stationary 

distribution (f = 0.9983) (MT = 100, R = 75 nm, 

T = 200K, ND = 1014 cm–3, en = 5.67 s–1,  = 11.8, 

Cn = 4.5·10–8 cm3/s) 

ближении к стационарному заполнению 

ловушек (на рисунке 2 пунктиром показа-

на линия, соответствующая 90 % заполне-

нию ловушек). 

Для плотных кластеров время заполне-

ния увеличивается на несколько порядков, 

и задача достижения стационарной кон-

центрации становится проблематичной. 

Этот факт следует учитывать при исполь-

зовании в качестве метрики кластера его 

стационарную степень заполнения. 

Таким образом, можно сделать вывод, 

что исследования кинетики заполнения 

наиболее эффективны для «разреженных» 

кластеров. 

 

Заключение 

Проведено численное моделирование 

кинетики заполнения ловушек, образую-

щих сферический кластер. Результаты 

моделирования можно использовать для 

планирования и интерпретации экспери-

ментальных данных емкостной спектро-

скопии. 
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ИМПУЛЬСНАЯ ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ШПИНЕЛИ MgAl2O4, 

ОБЛУЧЕННОЙ ТЯЖЕЛЫМИ ИОНАМИ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ 
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3)Химический факультет, Университет Николая Коперника,  

ул. Гагарина 7, г. Торунь, Польша, aolejnic@jinr.ru 

 
Метод коррелированного по времени счета одиночных фотонов был использован для изучения кинетики 

фотолюминесценции монокристаллов алюмо-магниевой шпинели (MgAl2O4), облученной ионами Kr (100 

МэВ), Ar (46 MэВ), Xe (148 МэВ) и Bi (710 МэВ). Люминесценция возбуждалась импульсным (~ 80 пс) 

лазерным излучением на длине волны 445 нм. Установлено, что спектральный состав фотолюминесценции 

радиационных дефектов, образованных в результате воздействия быстрых тяжелых ионов, представляет 

собой широкую неэлементарную полосу 500 - 750 нм с временами высвечивания 8 нс (500 нм), 8.9 нс (520 

нм), 12 нс (620 нм) 13.7 нс (650 нм). Предполагается, что люминесценция может быть обусловлена излуча-

тельной рекомбинацией возбужденных состояний F+- центров окраски и комплексами F+- центр плюс 

примесь.  

Ключевые слова: MgAl2O4; фотолюминесценция; TCSPC; центры окраски; тяжелые ионы высоких энер-

гий. 
 

PULSED PHOTOLUMINESCENCE OF MgAl2O4 SPINEL  

IRRADIATED WITH HIGH ENERGY HEAVY IONS 
 

M. Mamatova1), 2), V.A. Skuratov2), A. Olejniczak2), 3), A.K. Dauletbekova1),  

S.G. Giniyatova1), A.T. Akilbekov1)  
1)L.N. Gumilyov Eurasian National University, 2 Satpayev Str., Nur-Sultan, Kazakhstan,  

alma_dauletbek@mail.ru, giniyat_shol@mail.ru, akilbekov_at@enu.kz  
2)Flerov Laboratory of Nuclear Reactions, Joint Institute for Nuclear Research, 

6 Joliot-Curie Str., Dubna, Russia, mamatova@jinr.ru, skuratov@jinr.ru, aolejnic@jinr.ru 
3)Faculty of Chemistry, Nicolaus Copernicus University, 7 Gagarina Str., Torun, Poland  

 
Kinetic of photoluminescence of Magnesium Aluminate spinel (MgAl2O4) single crystals irradiated with high 

energy of Kr (100 MeV), Ar (46 MeV), Xe (148 MeV) and Bi (710 MeV) heavy ions in the fluence range from 1010 

to 2·1013 cm-2 have been studied using the TCSPC (Time Correlated Single Photon Counting) technique. The lumi-

nescence was excited by a pulsed (~ 80 ps) laser light at a wavelength of 445 nm. As was found, the luminescence 

spectra of intact spinel consist of a sharp emission peak at 1.8 eV attributed to Cr3+ impurity and a maximum at 2.35 

eV ascribed to Mn2+ impurity. Photoluminescence spectra of samples, irradiated by swift heavy ions, have a broad 

non-elementary emission band in the spectral range at 500 – 750 nm, which indicating the radiation origin of the 

corresponding luminescence centers. Intensity of this band increases with the ion fluence, up to 1013 cm-2. It is as-

sumed that luminescence can be caused by radiative recombination of excited states of F+-color centers and F+-color 

center plus impurity complexes. The emission decay times in this band for Xe ion irradiated spinel are ranged from 

8 ns (500 nm) – to 13.7 ns (650 nm). 

Keywords: MgAl2O4; radiation resistance; TCSPC; photoluminescence; high energy heavy ions; color centers; 

lifetime of excited state. 
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Введение 

Алюмо-магниевая шпинель (MgAl2O4) 

является одним из самых перспективных 

материалов оптических компонентов 

ядерно-энергетических установок ввиду 

высокой радиационной стойкости, хими-

ческой и термической стабильности 

(например, [1]). Так, аморфизация шпине-

ли, облучаемой легкими и тяжелыми 

ионами низких энергий, не наблюдалась 

вплоть до дозы повреждений ~ 100 сме-

щений на атом [2, 3]. В тоже время, воз-

действие тяжелых ионов высоких энер-

гий, начиная с порогового уровня удель-

ных ионизационных потерь энергии 7,5 

кэВ/нм, приводит к образованию латент-

ных треков, в результате перекрытия ко-

торых происходит полная аморфизация 

облученного слоя кристаллов MgAl2O4 и 

его распухание [4, 5]. Практически все из-

вестные из литературы данные по радиа-

ционным повреждениям, вызываемым вы-

сокоэнергетическими ионами, были полу-

чены с помощью просвечивающей элек-

тронной микроскопии. Однако микроско-

пия, даже высокоразрешающая, не дает 

информацию о точечных дефектах, кон-

центрация и свойства которых определя-

ют радиационно-стимулированное изме-

нение оптических свойств, для чего 

требуется применение методов 

оптической спектроскопии. В настоящей 

работе представлены результаты 

исследования кинетики затухания 

люминесценции, возбуждаемой 

пикосекундным лазерным излучением, 

монокристаллов MgAl2O4, облученных 

высокоэнергетическими ионами аргона, 

криптона, ксенона и висмута.  

 

Эксперимент 

Образцы алюмо-магниевой шпинели 

облучались при комнатной температуре 

ионами висмута (710 МэВ), ксенона (148 

МэВ), криптона (100 МэВ) и аргона (46 

МэВ) в диапазоне флюенсов 1010 - 2×1013 

см-2. Облучение проводилось на ускори-

телях ИЦ-100 и У-400 в Лаборатории 

ядерных реакций ОИЯИ.  

Для измерений спектров и кинетики 

фотолюминесценции был использован 

конфокальный микроскоп Integra Spectra, 

NT-MDT, дополненный оборудованием 

для коррелированного по времени счета 

одиночных фотонов. Люминесценция 

возбуждалась на длине волны 445 нм (2.75 

эВ) импульсом с длительностью (FWHM) 

<80 пс. Кривые затухания в спектральном 

диапазоне 500 – 700 нм регистрировались 

с помощью системы на основе детектора 

PMA-175 и TCSPC (Time-Correlated Single 

Photon Counting) модуля TimeHarp 260 с 

временным разрешением 300 пс. 

Благодаря конфокальному микроскопу, 

исследумый приповерхностый слой 

облученного образца шпинели не 

превышал двух микрометров, что 

полностью исключает влияние 

необлученной части кристалла.  

Анализ временных профилей люми-

несценции проводился методом скорости 

убывания «хвостовой» части экспоненци-

альной функции (Exponential tailfit model) 

с помощью программного пакета Easy 

Tau2. Для этого спад интенсивности фо-

толюминесценции во времени описывался 

как сумма экспонент с вычитанием фона: 

 

                                                               (1) 

где τi – время жизни, Ai – амплитудный 

коэффициент i-ой компоненты, Bkgrdec – 

фон. Точность фитирования спектров 

оценивалась по статистическим критери-

ям χ2. 

 

Результаты и их обсуждение 

Спектры люминесценции исходного 

(чистого) и облученных ионами криптона 

до различных флюенсов кристаллов 

MgAl2O4, приведены на рис. 1 и 2, соот-

ветственно. В спектре чистой шпинели 

были зарегистрированы полосы люминес-

ценции при 2.35 эВ и 1,8 эВ, обусловлен-

ные излучением неконтролируемых при-

месей атомов Mn2+ и Cr3+, соответственно, 

что согласуется с работами [6, 7]. В рабо-

те [6] авторами показано, что в полосе 
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эмиссии Cr3+ регистрируется серия узких 

линий: R1 (685 нм), N1 (686 нм) и N3 (688 

нм).  

Из рис. 2 видно, что в результате облу-

чения высокоэнергетическими ионами по-

является широкая неэлементарная полоса 

излучения в диапазоне 1.7 – 2.5 эВ, свиде-

тельствующая о радиационном происхож-

дении соответствующих центров люми-

несценции. Интенсивность излучения рас-

тет до флюенса ионов криптона ~ 1013 см-

2, затем начинает снижаться. При этом 

выход люминесценции примесей Cr3+ и 

Mn2+ полностью подавляется и становится 

незаметным на фоне люминесценции, 

обусловленной радиационными дефекта-

ми. Аналогичные зависимости наблюда-

ются и для других типов высокоэнергети-

ческих ионов.  

Известные к настоящему времени 

литературные данные не позволяют 

однозначно интерпретировать природу 

процесов, ответственных за 

люминесценцию в указанном выше 

интервале энергий фотонов. Наиболее 

близким по спектральному составу 

являетcя излучение F+- центров  в полосе с 

максимумом 2,7 эВ, выход которого не 

зависит от энергии возбуждения [8]. Вре-

менной профиль люминесценции в этой 

полосе представлят сумму трех экспонент 

с временами затухания 3.5, 9.3 и 46.3 мкс 

[8]. Однако, время жизни возбужденных 

состояний центров фотолюминесценции 

шпинели, облученной ионами высоких 

энергий, находится в пределах от 8 до 13.7 

нс (таблица 1), увеличиваясь со сдвигом в 

длинноволновую область. Пример кривых 

затухания люминесценции, возбуждаемой 

импульсным лазерным излучением, 

приведен на рис. 3. Необходимо отметить, 

что времена высвечивания примесных 

центров люминесценции MgAl2O4 нахо-

дятся, как правило, в микро- или милли-

секундном диапазоне [9]. По аналогии с 

Al2O3, где возбуждение на длине волны 

445 нм вызывает F2
2+-центров (максимум 

полосы 540-550 нм), можно предполо-

жить, что и в случае шпинели фотолюми-

несценция обусловлена излучательным 

распадом возбужденных состояний агре-

гатных центров F-типа.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1. Спектр нормированной на максимум ин-

тенсивности фотолюминесценции исходной (чи-

стой) алюмо-магниевой шпинели при возбуждении 

в полосе 2,78 эВ (445 нм) 

Fig. 1. Normalized (on maximum of intensity) photo-

luminescence spectrum of intact (pure) magnesium 

aluminate spinel at the 2.78 eV (445 nm) excitation 

band  

 

 

       

 

 

 

              

 

 

 

Рис. 2. Зависимость спектров фотолюминесценции 

алюмо-магниевой шпинели от флюенса ионов Kr 

(100 МэВ) в полосе излучения 1.7-2.5 эВ  
Fig. 2. Dependence of the photoluminescence spectra 

of magnesium aluminate spinel on the fluence of Kr 

ions (100 MeV) in the emission band at 1.7-2.5 eV 

 

Заключение 

Таким образом, установлено, что воз-

буждение на длине волны 445 нм моно-

кристаллов алюмо-магниевой шпинели, 
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Таблица 1. Характеристики люминесценции 

MgAl2O4  

Table 1. Luminescence characteristics of MgAl2O4 

 

Энергия излу-

чения, эВ 
2.5 2.4 2.0 1.9 

Время жизни 

возбужденных 

состояний, нс 

8 8.9 12.3 13.7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Рис. 3. Кривые затухания фотолюминесценции 

алюмо-магниевой шпинели, облученной ионами 

Xe с энергией 148 МэВ и флюенсом 1.2·1012 см-2  

Fig. 3. Photoluminescence decay curves for magnesi-

um aluminate spinel irradiated by 148 MeV Xe ions. 

Ion fluence is 1.2·1012 cm-2  

облученных высокоэнергетическими тя-

желыми ионами, приводит к люминесцен-

ции в диапазоне 1.7-2.5 эВ с временами 

распада от 8 до 13.7 нс. Установление 

природы процессов, ответственных за 

люминесценцию, требует дальнейших 

исследований. 
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О ПРИРОДЕ ВОДОРОДОСОДЕРЖАЩЕГО ДЕФЕКТА С УРОВНЕМ 

Е(-/+) = Ес-0.075 эВ В ОБЛУЧЕННОМ КРЕМНИИ  
 

И.Ф. Медведева1), В. П. Маркевич2), Е.А. Фадеева3),   
1)Белорусский государственный медицинский университет, 

пр. Дзержинского 83, 220016 Минск, Беларусь, medvedeva@ifttp.bas-net.by 
2)Университет Манчестера, Манчестер M60 1QD, Англия,  

v.markevich@manchester.ac.uk 
3)НПЦ НАН Беларуси по материаловедению, ул. П. Бровки 19, 220072 Минск, Беларусь 

 
Исследованы процессы образования и отжига метастабильного водородосодержащего радиационного 

дефекта с уровнем Е(-/+) = Ес-0.075 эВ (D0.075) в кристаллах Сz-Si<O> n-типа, подвергнутых облучению 

быстрыми электронами с Е = 3.5 МэВ и отжигу в интервале температур 275-425 оС. Перед облучением кри-

сталлы насыщались водородом путем высокотемпературной in-диффузии из газовой среды. Из анализа дан-

ных по кинетике накопления и исчезновения комплекса D0.075 установлены значения энергий активации его 

образования и отжига, Еа-обр = 1.9   0.3 эВ и Еа-отж = 2.1   0.05 эВ, соответственно. Полученные результаты 

позволяют утверждать о вхождении в состав комплекса D0.075 атома водорода и кислородосодержащего ра-

диационного дефекта Сi-Oi. 
 

Ключевые слова: кремний; насыщение водородом; облучение электронами; радиационные дефекты; 

энергия активации отжига. 

 

HYDROGEN-CONTAINING DEFECT WITH an E(-/+)  ENERGY LEVEL 

at Ec-0.075 eV in IRRADIATED SILICON  
  

I.F. Medvedeva1), V.P. Markevich2)
, Е.А. Fadzeeva3), 

1)Belarusian State Medical University, 83 Dzerzhinski Ave., 220116 Minsk, Belarus, 

medvedeva@ifttp.bas-net.by 
2)The University of Manchester, Manchester M60 1QD, United Kingdom 

3)Scientific-Practical Materials Research Centre of NAS of Belarus,  

19 P. Brovki Str., 220072 Minsk, Belarus 

 
Formation and annihilation processes of a metastable hydrogen-containing radiation-induced complex with an 

E(-/+) energy level at Ec-0.075 eV (D0,075) have been investigated in n-type Cz-Si<O> crystals, which were subject-

ed to irradiation with 3.5 MeV electrons and heat-treatments in the temperature range 275-425 oC.  Before irradia-

tion the crystals were saturated with hydrogen by high-temperature in-diffusion from H2 gas ambient. From the 

analysis of data on kinetics of accumulation and annealing of the D0,075 complex the values of activation energies of 

the defect formation and annihilation processes have been determined as Ea-form = 1.9  0.3 eV and Ea-ann = 2.1  

0.05 eV, respectively. It is argued that the D0,075 complex consists of a hydrogen atom and oxygen-containing radia-

tion-induced defect, Ci-Oi. 

Keywords: silicon; hydrogen saturation; electron irradiation; radiation defects; activation energy of annealing. 

 

Введение 

Взаимодействие примесных атомов во-

дорода с радиационными дефектами (РД) 

приводит к образованию электрически 

активных центров с уровнем ЕС-0.075 эВ 

(D0.075) [1]. В водородосодержащем облу-

ченном кремнии были обнаружены также 

мелкие донорные центры D1-D3 [2, 3], 

образование и отжиг которых происходит 

в температурном интервале 270-600оС. 

Было установлено, что свойства комплек-

са D1 близки к свойствам метастабильно-

го водородосодержащего центра D0.075, 

образующегося при отжиге облученных 

кристаллов Si<O, H> [1]. Проведенные 

комплексные исследования D0.075 –

центров [1, 4-6] показали, что они являют-

ся многозарядными дефектами с отрица-

тельной корреляционной энергией (U < 0), 

т.е. дефектами с инверсным расположени-

Л.И. Мурин  

L.I. Murin  
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ем уровней [4, 5]. Положение уровня за-

полнения центра D0.075 определено из тем-

пературных зависимостей концентрации 

носителей заряда и равно Е(-/+) = 1/2[Е(-

/0)+Е(0/+)] = ЕС - 0,075 эВ. Положение 

уровней Е(-/0) и Е(0/+) определено из 

DLTS и ИК-измерений как ЕС - 0,11 и ЕС - 

0,04 эВ, соответственно. Полученные ме-

тодами ЭПР и ИК - поглощения данные 

[6] позволили предположить, что в состав 

этого центра могут входить как атомы 

остаточных технологических примесей 

(C, O2, H), так и дефекты радиационного 

происхождения (РД).  

Однако механизм образования и состав 

D0.075 - комплексов не были окончательно 

установлены. В данной работе изучено 

влияние концентрации вводимых радиа-

ционных дефектов при облучении быст-

рыми электронами на образование дефек-

тов D0.075, а также исследована кинетика 

их накопления и отжига. 

 

Материалы и методы исследования 

Исследовались кристаллы n-Сz-Si (NO 

= (8.0-8.5)1017см-3, NC = (2-5)1016см-3), 

насыщенные водородом при термообра-

ботке их в атмосфере водорода (р = ~1 

атм.) при Т = 900-1000оС (2 ч). Кристаллы 

Si облучались быстрыми электронами (Е= 

3.5 МэВ, I = 21012 см-2с-1) при Т = 20 оС. 

Изохронные 30-минутные отжиги и изо-

термичские при температурах, соответ-

ствующих стадиям образования и отжига 

дефекта (275-325 и 375-425оС), проводи-

лись на воздухе. Концентрации центров 

определялись из анализа спектров DLTS и 

температурных (77-400 К) зависимостей 

постоянной Холла.  

 

Результаты и их обсуждение 

При отжиге образцoв кремния, насы-

щенных водородом посредством высоко-

температурной in-диффузии, но не под-

вергавшихся облучению электронами, об-

разование дефекта D0.075 не наблюдалось 

[1]. Этот факт указывает на то, что нали-

чие радиационных дефектов является не-

обходимым условием образования ком-

плексов D0.075. Для выяснения роли РД в 

формировании D0.075 проведено облучение 

водородосодержащих образцов Si различ-

ными дозами быстрых электронов. 

На рис. 1 приведены зависимости кон-

центрации центров D0.075 от времени от-

жига для различных доз облучения.  
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Рис. 1. Зависимость концентрации образующихся 

D0.075 при температуре отжига 300оС в образцах 

насыщенных водородом и облученных различны-

ми дозами быстрых электронов: 2·1015 см-2 - кри-

вая 1; 3·1015 см-2 - 2; 5·1015 см-2 – 3, от времени от-

жига (а) и концентрации А-центров (D0.18) (б) 

Fig. 1. Dependence of the concentration of D0.075 

formed at an annealing temperature of 300°C in sam-

ples saturated with hydrogen and irradiated with vari-

ous doses of fast electrons: 2·1015 cm-2 - curve 1; 

3·1015 cm-2 - 2; 5·1015 cm-2 - 3, on the time of anneal-

ing (a) and the concentration of A-centers (D0.18) (b) 

Как видно из рис. 1, при увеличении 

дозы облучения, сопровождающейся ро-

стом концентрации РД, наблюдается рост 

концентрации комплексов D0.075. Это факт 

указывает на вхождение в состав этих 

комплексов РД. Однако, следует отме-

тить, что при дальнейшем увеличении до-

зы облучения, и, соответственно, концен-

трации РД, концентрация образующегося 

дефекта D0.075 увеличивается незначи-

тельно (рис. 1б), что может указывать на 

ограниченное количество водорода, вво-
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димого в кристаллы кремния при высоко-

температурных обработках.  

Известно, что содержание водорода, 

вводимого в кристаллы кремния при тем-

пературах обработки 900-1000 оС, соот-

ветствует его растворимости, которая из-

меняется с температурой как: Hs = 

9.1·1021exp[-1.80(эВ)/kT] см-3. И как отме-

чалось ранее [5], при отжиге облученных 

образцов Si, предварительно обработан-

ных в водородосодержащей среде, в об-

разцах, обработанных при более высоких 

температурах, наблюдалось увеличение 

концентрации D0.075, что указывало на 

включение в его состав атомов водорода.  

Таким образом, формирование D0.075 

существенно зависит как от содержания 

водорода, так и от концентрации РД. Для 

получения дополнительной информации о 

механизме образования данного комплек-

са нами были исследованы кинетики его 

образования и отжига. 

На рис. 2 приведены изменения кон-

центрации водородосодержащего центра в 

процессе изотермических отжигов. Как 

видно из рисунка, характер приведенных 

зависимостей одинаков для всех темпера-

тур отжига − с ростом времени отжига 

наблюдается увеличение концентрации 

D0.075 центра с последующим выходом на 

плато. Значение максимальной концен-

трации D0.075 при всех температурах отжи-

га примерно одинаково и составляет  

3·1014 см-3, что сравнимо с концентрацией 

доминирующих после облучения А-

центров. Времена достижения максималь-

ных значений концентрации центра за-

метно отличаются для различных темпе-

ратур отжига. Анализ кинетики накопле-

ния D0.075 (рис. 2) показал, что экспери-

ментально полученные зависимости его 

концентрации от времени (t) отжига не 

описывались как простыми моноэкспо-

ненциальными зависимостями, так и 

уравнениями кинетических реакций вто-

рого порядка. В связи с этим были рас-

смотрены возможные механизмы образо-

вания этого центра. 

Как уже отмечалось выше, вероятнее  

всего, центр D0.075 образуется в результате 

взаимодействия водородосодержащих де-

фектов с дефектами радиационного про-

исхождения. Скорость образования цен-

тра может быть представлена, как   

               (1) 

где - концентрация образующихся 

дефектов, k − постоянная скорости обра-

зования D0.075, NRD и NН − концентрации 

РД и водорода, соответственно. 
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Рис. 2. Кинетика образования D0.075-центров при 

различных температурах отжига: 280оС - 1; 300оС - 

2; 325оС - 3 

Fig. 2. Kinetics of D0.075-centers formation at differ-

ent annealing temperatures: 280С - 1; 300°C - 2; 

325С - 3. 

Если величины Н и RD изменяются в 

процессе отжига только в результате их 

ухода на образование центра, т.е. 

              (t), 

                      (t),      (2) 

то решение уравнения (2) при Н  RD  
имеет вид: 

 

В случае же NН = NRD получим реше-

ние уравнения (1), соответствующее би-

молекулярным реакциям. 

Расчетные зависимости концентрации 

D0.075, полученные по формуле (3) посред-

ством обработки методом наименьших 

квадратов для случая Н  RD приведе- 

(3) 

33) 
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ны на рис. 2 сплошными линиями. 

Анализ приведенных на рисунке дан-

ных наглядно показывает, что теоретиче-

ски рассчитанные зависимости, с учетом 

вышеуказанных допущений по характеру 

взаимодействия РД и Н, достаточно хо-

рошо описывают экспериментально полу-

ченные зависимости (точки соответству-

ют данным эксперимента). Однако, удо-

влетворительное согласие между экспе-

риментальными и теоретическими зави-

симостями могло быть достигнуто при 

несколько различающихся значениях под-

гоночных параметров (Н/РД, k), что, 

по-видимому, связано с недостаточной 

точностью определения значений концен-

трации D0.075 – комплексов на экспери-

менте. Полученное значение энергии ак-

тивации образования (Еа) исследуемого 

центра составляет величину Еа = 1.9  0,3 

эВ (см. рис. 3). В работе [7] для образцов 

Si, облученных большими дозами элек-

тронов ( 51016 см-2) значение Еа образо-

вания D0.075 было определено как 1.8 эВ. 

Провести исследования кристаллов, облу-

ченных большими дозами электронов в 

нашем случае не представлялось возмож-

ным, т.к. электрические измерения не 

позволяют точно определять концентра-

цию дефектов в компенсированном Si. 
С целью выяснения механизма отжига 

D0.075 были проведены изотермические 

отжиги. На рис. 4 приведены зависимости 

неотожженной доли центров D0.075 от вре-

мени отжига при Т = 375, 390 и 405С. За-

висимости имеют линейный характер и 

хорошо описываются уравнением первого 

порядка, т.е. концентрация центра умень-

шается по закону 

,          (4) 

−постоянная отжига, − концетра-

ция дефектов D0.075 до отжига. 

Зависимость  от температуры отжига 

приведена на рисунке 4 и может быть 

описана, как: 

,                 (5) 

где -частотный фактор, Е − энергия ак-

тивации отжига. Расчет показывает, что  

Е = 2.1  0.05 эВ, а  = 61013 с-1. 

На основании полученных данных 

предполагается, что процесс отжига ис-

следуемого центра является более про-

стым, чем процесс образования, и, по-

видимому, его можно представить как 

«развал» комплекса на составные элемен-

ты или миграцию на сток с большой кон-

центрацией.  
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Рис. 3. Зависимость постоянной времени накопле-

ния (1) и отжига (2) D0.075 от температуры 

Fig. 3. Dependence of the time constant of accumula-

tion (1) and annealing (2) D0.075 on temperature 
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Рис. 4. Зависимость доли неотожженных D0.075 при 

различных температурах от времени отжига 

Fig. 4. Dependence of the fraction of unannealed 

D0.075 at different temperatures on the annealing time 

Учитывая установленную зависимость 

концентрации дефекта D0.075 от концен-

трации РД и водорода, можно предполо-

жить, что это дефект, включает один из 

основных радиационных дефектов и один 

или два атома водорода.  

Об образовании D0.075-дефектов на ос-

нове РД, включающих атомы кислорода, 

свидетельствуют следующие результаты: 

во - первых, не обнаружено образования 

D0.075 дефектов - при отжиге облученных 

кристаллов SiН, полученных методом 

зонной плавки; во - вторых, дефект не 
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наблюдался в необлученных кристаллах 

Si<О, H>, прошедших изохронный отжиг 

при Т = 100-425 С; в - третьих, макси-

мальная концентрация D0.075 в исследо-

ванных кристаллах в несколько раз пре-

вышала концентрацию дивакансий (V2) и 

была сравнима с концентрацией домини-

рующих после облучения А-центров или 

комплексов включающих междоузельные 

атомы кислорода и углерода, Ci-Oi (N 

D0.075  80-90 NA, в то время как NV2  

20% NА).  

Заключение о том, что D0.075 -центр яв-

ляется комплексом V-O-H было сделано 

ранее в работе [3]. Однако, согласно дан-

ным [8, 9], такая интерпретация природы 

D0.075-центров вызывает сомнения, так как 

комплекс V-O-H является однозарядным 

глубоким акцептором. Комплексы V-O-H2 

и V-O2-H2 не проявляют электрической 

активности [10]. Таким образом, характе-

ристики водородосодержащих комплексов 

на основе А-центра (V-O-H, V-O-H2, V-

O2-H2) не соответствуют таковым D0.075 - 

центра. 

В кристаллах Si<О>, облученных элек-

тронами при комнатной температуре, 

наряду с А-центрами образуются также 

комплексы СiОi. Эти центры имеют до-

норный уровень у ЕV + 0.35 эВ и по элек-

трическим измерениям в n-Si не проявля-

ются. Однако, при начальных дозах облу-

чения Cz-Si этот центр вводится с такой 

же эффективностью, как и А-центр [11]. 

Поскольку максимально достижимая кон-

центрация дефекта D0.075 близка к концен-

трации основных кислородосодержащих 

РД, т.е. комплексов V-O и Ci-Oi, то можно 

заключить, что в состав D0.075 входят во-

дород и комплекс Ci-Oi.  

При исследовании свойств дефекта D1 

[12], на основании теоретических расче-

тов электронных характеристик комплек-

сов, образованных добавлением как одно-

го, так и двух атомов водорода (CiOiH и 

CiOiH2), установлено, что комплекс CiOiH 

является бистабильным с мелким донор-

ным и глубоким акцепторным уровнями, а 

комплекс CiOiH2 - электрически неактив-

ным. Сравнение расчетных и эксперимен-

тальных данных позволяет сделать заклю-

чение, что свойства дефектов CiOiH (D1) и 

D0.075 очень похожи.  

Образование дефекта D1, наблюдаемо-

го после отжига при 400 oC облученного 

Si<О, H>, гидрированного химическим 

травлением при комнатной температуре и 

идентифицированного, как CiOiH [13], 

также может быть подтверждением пред-

лагаемого нами состава дефекта D0.075.. 

 

Заключение 

В данной работе установлена зависи-

мость эффективности образования водо-

родосодержащего метастабильного центра 

D0.075 от концентрации радиационных де-

фектов. Изучена кинетика накопления и 

отжига комплекса и показано, что процесс 

формирования дефекта D0.075 носит слож-

ный характер. Значения энергий актива-

ции накопления и отжига определены, как 

1.9 + 0.3 эВ и 2.1 + 0.05 эВ, соответствен-

но. Сделано заключение, что в состав ис-

следуемого центра входят водород и кис-

лородосодержащий радиационный дефект 

Ci-Oi. 
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В настоящей работе представлена физико-математическая модель работы биполярных транзисторных 

структур на кремнии при воздействии на них потоками высокоэнергетических радиационных частиц и элек-

тромагнитным излучением. Модель основана на численном решении уравнения непрерывности для нерав-

новесных носителей заряда в рабочих областях прибора. Показан расчёт радиационных коэффициентов из-

менения времени жизни неосновных носителей заряда при облучении. Приведены результаты моделирова-

ния радиационных изменений рабочих характеристик транзистора на примере выходных ВАХ и зависимо-

сти коэффициента усиления от поглощённой дозы. Сделано сравнение приборов различного типа и режимов 

их работы касательно стойкости к радиационному воздействию.    

Ключевые слова: биполярный транзистор; ионизирующее излучение; моделирование; время жизни; 

неравновесные носители заряда. 
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This work presents the model of the Si-BJTs operating in radiation environment. It is based on numerical solu-

tion on the continuity equation of the nonequilibrium charge carriers in the device work areas. Calculation of the 

radiation factors of the radiation-induced changes of nonequilibrium charge carrier lifetime is shown. The simula-

tion results concerning the BJT output characteristics and current gain dose dependence are presented. Radiation 

hardness of the various types and operating modes of BJTs was compared. 

Keywords: bipolar junction transistor; ionizing radiation; simulation; lifetime; nonequilibrium charge carriers. 
 

Введение 

В настоящее время приборы полупро-

водниковой электроники широко приме-

няются во многих сферах жизни человека 

и промышленности. Однако высокая чув-

ствительность полупроводников к воздей-

ствию радиационного облучения препят-

ствует их использованию в аппаратуре 

орбитальных станций, атомной энергети-

ке, объектах военного и двойного назна-

чения и т.п.  

В связи с этим, разработка методов по-

вышения радиационной стойкости полу-

проводниковых приборов остаётся акту-

альной задачей для предприятий элек-

тронной промышленности. На первый 

план здесь выходит математическое моде-

лирование для прогнозирования работы 

прибора в требуемых условиях. Оно поз-

волит на основании полученных результа-

тов внести необходимые корректировки в 

технологический процесс ещё на этапе 

проектирования. 

Таким образом, цель настоящей 

работы – создать программный комплекс, 

позволяющий на основании заданных 

входных данных по топологии сделать 

расчет изменений рабочих характеристик 
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биполярных транзисторов (БТ) в требуе-

мых условиях эксплуатации.  

Объектом исследования являлись инте-

гральные БТ на кремнии p-n-p и n-p-n ти-

пов проводимости, работающие в режиме 

усиления низкочастотных сигналов. Ре-

зультаты экспериментальных исследова-

ний радиационных изменений их рабочих 

характеристик предоставлены НТЦ «Бел-

микросистемы» ОАО «Интеграл». 

 

Физико-математическая модель 

Модель для расчета радиационных из-

менений рабочих характеристик БТ осно-

вана на том, что основной вклад в этот 

процесс вносит дефектообразование и, как 

следствие, сокращение времени жизни 

неравновесных носителей в рабочих обла-

стях заряда ввиду их рекомбинации на ра-

диационных дефектах кристаллической 

решётки полупроводника. Ионизацион-

ными эффектами при воздействии излу-

чения на полупроводниковый материал, 

как правило, пренебрегают [1].   

Время жизни неравновесных носителей 

заряда входит в уравнение непрерывно-

сти, задающее их пространственно-

временное распределение по рабочей об-

ласти. В случае БТ n-p-n типа оно имеет 

вид: 
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Здесь n – концентрация неравновесных 

электронов, Δn – разница между концен-

трацией равновесных и неравновесных 

электронов, τn – время жизни неравновес-

ных электронов, Dn – коэффициент диф-

фузии, μn - подвижность, E – напряжён-

ность встроенного электрического поля, 

обусловленного неравномерным легиро-

ванием рабочей области БТ. 

Граничные условия для уравнения (1): 

на эмиттерном переходе: 

kT

qU

p enn )0()0( =
,                    (2) 

на коллекторном: 

0)( =AWn ,                          (3) 

где WA – ширина активной базы, q – заряд 

электрона, U - напряжение на эмиттерном 

переходе, k - постоянная Больцмана, Т - 

абсолютная температура. 

Зависимость времени жизни неравно-

весных носителей заряда от поглощённой 

дозы излучения задаётся формулой [2]:  

+= 


k
Ф 0

11

,                   (4) 

где τ0 – время жизни до облучения, τФ – 

после облучения, Ф – поглощённая доза, 

kτ – радиационный коэффициент измене-

ния времени жизни. Данный коэффициент 

зависит от энергии и типа частиц, уровня 

инжекции и других факторов и определя-

ется экспериментально. 

В случае облучения нейтронами со 

средней энергией 1.4 МэВ данный коэф-

фициент имеет вид [1]: 
395,0
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что при той же степени легирования и 

инжекции в несколько раз ниже, чем в 

случае p-n-p биполярного транзистора [1-

2].  

Для случая облучения гамма-квантами 

коэффициент kτ приходилось выводить на 

основании экспериментальных данных. 

Модель также учитывает эффект Эрли 

– модуляцию ширины активной базы БТ 

при отрицательном смещении на коллек-

торном переходе [3]. 

Решение уравнения (1) с учётом (2) и 

(3) в базовой области БТ представляет со-

бой распределение неравновесных носи-

телей по базе и определяет уровень ре-

комбинационных потерь. На основе дан-

ного распределения получаем плотности 

токов через переходы БТ: через эмиттер-

ный: 

dx

dn
qDj nne

)0(
=

,                       
 (6) 

через коллекторный: 
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Интегрируя (5) и (6) по площади пере-

ходов, получаем значения токов эмиттера 

и коллектора. Ток базы является разно-

стью между ними. Коэффициент усиления 

в случае схемы с общим эмиттером - от-

ношение тока коллектора к току базы. 

Численное решение уравнения (1) по-

лучаем методом прогонки [4] с учётом (4) 

и (5) после конечно-разностной аппрок-

симации на сетке. 

 

Результаты 

Была разработана управляющая про-

грамма для ввода исходных данных, за-

пуска расчётных модулей и вывода ре-

зультатов моделирования на экран в гра-

фическом виде. На рисунке 1 показано 

главное окно данной программы. 

 

Рис. 1. Главное окно управляющей программы 

Fig. 1. Main window of control program  

На рисунке 2 показано окно для вывода 

результатов моделирования на примере 

выходных характеристик БТ для 3 задан-

ных значений напряжений на базе. 

 

Рис. 2. Окно вывода результатов расчета 

Fig. 2. Window showing the simulation results 

В работах [2, 3, 5] нами проводилось 

моделирование радиационных изменений 

рабочих характеристик p-n-p БТ. В случае 

прибора n-p-n типа результаты расчёта 

зависимости коэффициента усиления 

транзисторов от дозы нейтронов со сред-

ней энергией 1.4 МэВ представлены на 

рис. 3. При моделировании режимы рабо-

ты транзисторов разных типов из-за раз-

личия их характеристик выбирались та-

кими, чтобы начальные коэффициенты 

усиления обоих приборов были равны 

(рис. 3а). 

 
а(a) 

 
б(b) 

Рис. 3. Зависимость коэффициента усиления от 

дозы нейтронов 

Fig. 3. Dependence of current gain on neutron dose 

Согласно рис. 3а, у n-p-n транзистора 

при равных начальных значениях ско-

рость падения коэффициента усиления 

при наборе дозы существенно ниже, чем у 

p-n-p. Однако при одинаковых режимах 

работы (ток базы обоих транзисторов 

поддерживался равным 10 мкА), как вид-

но из рис. 3б, относительное падение ко- 
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эффициента усиления примерно равно. 

 

Заключение 

Сравнение результатов моделирования 

радиационной стойкости разных типов 

биполярных транзисторов показывает, что 

при облучении у приборов обоих типов 

наблюдается значительное падение коэф-

фициента усиления. Вид зависимости ко-

эффициента усиления от поглощённой 

дозы аналогичен, поскольку для описания 

радиационной деградации использовалась 

одна и та же модель, но с иными значени-

ями коэффициента диффузии, подвижно-

сти, коэффициента радиационного изме-

нения времени жизни. 

Однако для корректного моделирова-

ния и сравнения радиационной стойкости 

биполярных транзисторов различного ти-

па необходимо наличие большего объема 

данных натурных испытаний. В последу-

ющих работах будут моделироваться вли-

яние гамма-квантов и электронов на n-p-n, 

применяться двумерное приближение и 

рассматриваться рекомбинационные про-

цессы в эмиттере и на поверхности при-

бора. 
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В работе представлены результаты исследования структурных изменений алюмоиттриевого оксида 

Y4Al2O9 (YAM), облученного в режиме одиночных треков ионами Bi и Xe в широком диапазоне удельных 

ионизационных потерь энергии, полученные с помощью просвечивающей и сканирующей просвечивающей 

электронной микроскопии высокого разрешения (С/ПЭМ). Установлено, что результатом воздействия 

высокоэнергетических тяжелых ионов является образование аморфных латентных треков, диаметр которых 

увеличивается с ростом потерь энергии на электронное торможение. На основе анализа зависимости размера 

треков от уровня ионизационных потерь энергии определено пороговое значение для образования треков в 

нанокристаллическом YAM, составляющее Set ~ 7-8 кэВ/нм. 

Ключевые слова: Y4Al2O9; YAM; ПЭМ; быстрые тяжелые ионы; латентные треки; нанокристаллический. 
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This work is aimed to study the swift heavy ion induced structural changes in nanostructured monoclinic yttrium 

aluminum oxide Y4Al2O9 (YAM) using high-resolution scanning/transmission electron microscopy (S/TEM). YAM 

with monoclinic crystallographic structure and space group P21⁄c (No. 14) is one of three crystalline phases in the Y-

Al-O system and has a unique combination of high melting point (2020 ℃), low density (4.44 g/cm3), low high-

temperature thermal conductivity (the minimum thermal conductivity is 1.13 Wm-1K-1) and relative low Young’s 

modulus (191 GPa), which endure it as a candidate material for an inert matrix fuel hosts. YAM samples were irradi-

ated with Bi and Xe ions having energies ranging from 156 to 714 MeV and electronic stopping powers - from 5 to 

35 keV/nm at the IC-100 and U-400 FLNR JINR cyclotrons and the DC-60 cyclotron at the IRC INP. The ion fluence 

corresponding to the “individual tracks” regime was 5×10¹¹ cm⁻². S/TEM structural examinations showed that swift 

heavy ion induced latent tracks in YAM particles are continuous and amorphous. Ion track sizes larger than expected 

at the smallest energy loss for Xe ions and smaller track diameters at the highest energy loss for Bi ions are associated 

with the so-called "velocity effect". It is suggeste that the complexity of the crystal structure plays a significant role 

in formation of ion tracks in this material. The threshold value of electron stopping power for track formation in 

nanocrystalline YAM was found to be equal Set ~7–8 keV/nm.  

Keywords: Y4Al2O9; YAM; TEM; swift heavy ions; latent tracks; nanocrystals; radiation defects. 
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Введение 

В последние годы, радиационная стой-

кость соединений Y-Al-O привлекает зна-

чительное внимание. В частности, это свя-

занно с тем, что эти материалы входят в со-

став наночастиц в некоторых дисперсно-

упрочненных оксидами сплавах. Стабиль-

ность таких частиц к различным видам из-

лучения, включая ионы высоких энергий, 

имеет большое практическое значение. 
Для данного вида радиационного воздей-

ствия характерно образование специфиче-

ских радиационных повреждений - латент-

ных треков, которые представляют собой 

протяженные разупорядоченные области 

вдоль ионной траектории с поперечным 

размером в несколько нанометров, способ-

ные существенным образом повлиять на 

характеристики материала и, следова-

тельно, на условия его практического при-

менения. 

Алюмоиттриевый оксид Y4Al2O9 (YAM) 

с моноклинной кристаллической структу-

рой и пространственной группой P21⁄c 

(№14) является одной из трех кристалличе-

ских фаз в системе Y-Al-O [1, 2]. Другие 

фазы в системе: иттриево-алюминиевый 

перовскит YAlO3 (YAP) существует в 

кубической форме со структурой граната 

[3], и иттриево-алюминиевый гранат 

Y3Al5O12 (YAG) имеет ромбическую 

структуру искаженного перовскита [4]. 

Y4Al2O9 (YAM) по сравнению с YAG и 

YAP имеет более высокую температуру 

плавления, 2020C против 1940°C и 

1950°C соответственно [5-9] и меньшую 

плотность (4.44 г/см3). Также он характе-

ризуется достаточно низкой теплопровод-

ностью (1.13 Вм-1K-1), достаточно хоро-

шими механическими свойствами 

(константа Юнга 191 ГПа) [10]. В 

настоящее время практически нет данных 

о радиационно-стимулированных измене-

ниях в YAM. Так, воздействие тяжелых 

ионов высоких энергий на структуру 

наночастиц YAM ранее не исследовалось, 

в отличие от кристаллов YAG и YAP [11-

13].  

Целью данной работы является анализ  

микроструктуры наночастиц YAM, облу-

ченных быстрыми тяжелыми ионами мето-

дами высокоразрешающей просвечиваю-

щей электронной микроскопии. 

 

Материалы и методы исследования 

В данной работе объектами иссле-

дования были нанокристаллические 

образцы Y4Al2O9, синтезированные в 

Научно-исследовательском физико-техни-

ческом институте Нижегородского госу-

дарственного университета. Наночастицы, 

осажденные на ПЭМ гриды, облучались 

ионами 132Xe с энергиями 156 и 220 МэВ и 

ионами 209Bi с энергией 714 МэВ при 

комнатной температуре на циклотронах 

ИЦ-100, У-400 в ЛЯР ОИЯИ (Дубна, 

Россия) и ДЦ-60 в АФ ИЯФ (Нур-Султан, 

Казахстан). Для расширения диапазона 

удельных ионизационных потерь энергии 

облучение проводилось с использованием 

специальных поглощаю-щих фильтров в 

виде алюминиевых фольг. Флюенс ионов 

для всех образцов составлял 5·1011 см-2. 

Структура облученных образцов иссле-

довалась в ЛЯР ОИЯИ на сканирую-

щем/просвечивающем электронном мик-

роскопе Talos™ F200i S/TEM, работаю-

щем при напряжении 200 кВ. Соответству-

ющий анализ С/ПЭМ изображений прово-

дился с применением программного пакета 

Velox™. 

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 приведены светлопольные и 

темнопольные ПЭМ снимки структуры 

нанокристаллического YAM, облученного 

ионами Bi с энергией 714 МэВ и Xe с 

энергиями 156 и 55 МэВ. Исследования 

структуры методами ПЭМ показали, что 

образованные треки представляют собой 

аморфные образования в частицах YAM, и 

диаметры треков увеличиваются с увели-

чением тормозной способности. 

Экспериментальные данные по разме-

рам треков в нанокристаллическом YAM в 

зависимости от уровня удельных иониза-

ционных потерь энергии ионов висмута и 

ксенона, Se, приведены в таблице 1 
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 а(a) 

 б(b) 

 c(c) 

Рис. 1. Светлопольные и темнопольные ПЭМ 

снимки латентных треков в нанокристаллическом 

YAM, облученном ионами: a – Bi 714 МэВ; б – Xe 

156 МэВ; с – Xe 55 МэВ 

Fig. 1. Brightfield and darkfield TEM images of latent 

tracks in nanocrystalline YAM irradiated with: a - 714 

MeV Bi; b – 156 MeV Xe; c – 55 MeV Xe  

и рис. 2. Отметим, что подобные резуль-

таты получены впервые в мире. 

Большие размеры треков при низких 

энергиях ионов Xe, и уменьшение треков 

Таблица 1. Размеры треков в n-YAM, облученном 

ионами Bi и Xe до флюенса 5·1011 см-2 

Table 1. Track measurements in n-YAM irradiated 

with Bi and Xe ions with fluence 5·1011 cm-2 

Ион 
Энергия, 

МэВ 

Se, 

кэВ/нм 

Радиус 

трека 

Станд-е 

отклонение 

209Bi 

714 35.27 4.83 0.65 

354 30.87 5.32 0.5 

287 28.64 5.22 0.5 

241 27.27 5.02 0.54 

164 23.54 4.46 0.52 

106 19.12 3.21 0.61 

83 16.68 2.54 0.58 

132Xe 

220 22.21 3.65 0.55 

156 20.4 3.60 0.6 

98 17.85 3.55 0.68 

79 16.52 3.58 0.57 

55 14.15 3.35 0.62 

53 13.81 3.30 0.57 

38 11.56 3.12 0.55 

34 10.8 2.86 0.58 

20 7.43 2.38 0.6 
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Рис. 2. Зависимость радиуса треков в YAM от 

уровня электронного торможения  

Fig. 2. Track radii in YAM as a function of electronic 

stopping power 

при наибольшей энергии ионов Bi связы-

вают с так называемым «эффектом скоро-

сти», в соответствии с которым при одина-

ковой величине Se, больший радиус трека 

наблюдается для ионов с меньшей скоро-

стью и меньшие радиусы для ионов с 

высокой скоростью. Особенно ярко этот 

эффект проявляется для энергий иона, на-

ходящихся симметрично относительно 

Брэгговского пика электронных потерь 

энергии иона [14, 15]. 

Диаметры треков в YAM, облученных 

ионами Xe, и в YAG, облученных ионами 
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Xe 167 МэВ [13], очень похожи, тогда как 

по сравнению с YAP, диаметры треков 

примерно в полтора раза больше. 

Результаты указывают на то, что тип кри-

сталлической структуры, по-видимо-му, 

играет значительную роль в параметрах 

треков [16]. В YAМ с более сложной эле-

ментарной ячейкой, содержащей 60 ато-

мов, формируются треки большего раз-

мера, тогда как в YAP с намного более про-

стой элементарной ячейкой, содержащей 

20 атомов, радиус треков намного меньше. 

В наших экспериментах треки не 

наблюдались после облучения ионами Bi c 

потерями энергии ~7 кэВ/нм и Xe (~5.2 

кэВ/нм). Следовательно, можно предполо-

жить, что пороговое значение уровня элек-

тронного торможения, требуемое для об-

разования треков в YAM, должно быть в 

интервале энергий 7-8 кэВ/нм. 

 

Заключение 

Установлен размер латентных треков с 

помощью С/ПЭМ облученных высоко-

энергетическими ионами висмута и ксено-

на. Впервые установлено, что облучение 

быстрыми тяжелыми ионами приводит к 

образованию аморфных латентные треков 

в нанокристаллическом YAМ. Пороговое 

значение ионизационных потерь для обра-

зования треков находится в интервале 7-8 

кэВ/нм. 

Работа выполнена в рамках проекта 

ИРН (AP09058081) при поддержке 

Министерства образования и науки 

Республики Казахстан.  
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ГИГАНТСКИЕ РАДИАЦИОННО-ДИНАМИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ  

ПРИ КОРПУСКУЛЯРНОМ ОБЛУЧЕНИИ 

 

В.В. Овчинников  

Институт электрофизики УрО РАН,  

ул. Амундсена 106, 620016 Екатеринбург, Россия, viae05@rambler.ru 

 
Рассмотрены наномасштабные динамические эффекты и процессы, имеющие место при каскадообразу-

ющих видах обучения конденсированных сред тяжелыми ионами, нейтронами, осколками деления. Источ-

ником зарегистрированных эффектов являются области прохождения плотных каскадов атомных смещений, 

термализуемые за времена порядка одной триллионной доли секунды (thermal spikes), с гигантскими темпе-

ратурами и тепловыми давлениями в этих областях (T=3000-6000 K, P=5-40 ГПа). Построена модель иници-

ируемых ионной бомбардировкой самораспространяющихся (теоретически на неограниченные расстояния) 

структурно-фазовых превращений в метастабильных средах. Роль этих процессов находится вне поля зре-

ния классической радиационной физики конденсированных сред. Ударно-волновое воздействие необходимо 

учитывать при каскадообразующих видах облучений, наряду с ролью чисто миграционных процессов.   

Ключевые слова: облучение ионами; радиационно-динамические эффекты; металлы и сплавы. 
 

GIANT RADIATION-DYNAMIC EFFECTS  

UNDER CORPUSCULAR IRRADIATION 

Vladimir Ovchinnikov  

Institute of Electrophysics, Ural Branch of Russian Academy of Sciences,  

106 Amundsena Str., 620016 Yekaterinburg, Russia, viae05@rambler.ru  

 
Nanoscale dynamic effects and processes occurring in cascade-forming types of learning of condensed matter by 

heavy ions, neutrons, and fission fragments are considered. The role of these processes is outside the field of vision 

of classical radiation physics of condensed matter. They were first considered in publications by the author and his 

colleagues and confirmed by joint work with German colleagues (Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf, Germa-

ny). The sources of the recorded effects are the regions of passage of dense cascades of atomic displacements, ther-

malized in times of the order of one trillionth of a second (thermal spikes), with giant temperatures and thermal 

pressures in these regions (T = 3000-6000 K, P = 5-40 GPa). For this reason, it is necessary to take into account 

shock-wave effects in cascade-forming types of irradiation, together with purely migration processes with the partic-

ipation of radiation defects, which are taken into account by classical radiation physics. 

A theory of self-propagating (theoretically over unlimited distances) structural-phase transformations in metasta-

ble media initiated by ion bombardment is developed. In practice, this provides: 1) an increase by at least 3-5 orders 

of magnitude of the linear scale of the effect of ionizing radiation on materials (an increase in the depth of exposure 

for ions); 2) the temperature of the transformations initiated by irradiation decreases by tens and hundreds of degrees 

in comparison with similar thermally activated processes; and 3) their rate increases by several orders of magnitude 

in comparison with thermally and radiation-stimulated migration processes. 

Keywords: ion irradiation; radiation-dynamic effects; metals and alloys. 
 

Введение 

В обзорах [1-4] рассмотрены наномас-

штабные динамические эффекты и про-

цессы, имеющие место при каскадообра-

зующих видах обучения конденсирован-

ных сред тяжелыми ионами, нейтронами, 

осколками деления. Роль этих процессов 

находится вне поля зрения классической 

радиационной физики конденсированных 

сред. Они были впервые рассмотрены в 

публикациях автора и его коллег и под-

тверждены совместными работами с 

немецкими коллегами [5, 6]. Источником 

зарегистрированных эффектов являются 

области прохождения плотных каскадов 

атомных смещений, термализуемые за 

времена порядка одной триллионной доли 

секунды (thermal spikes), с гигантскими 

температурами и тепловыми давлениями в 

этих областях (T=3000-6000 K, P=5-

40 ГПа). В силу этого необходимо учиты-

вать ударно-волновое воздействие при 

mailto:viae05@rambler.ru
mailto:viae05@rambler.ru
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каскадообразующих видах облучений, 

наряду с ролью чисто миграционных про-

цессов с участием радиационных дефек-

тов, рассматриваемых классичеcкой ради-

ационной физикой. 

В работах [1, 3] построена теория ини-

циируемых ионной бомбардировкой са-

мораспространяющихся (теоретически на 

неограниченные расстояния) структурно-

фазовых превращений в метастабильных 

средах. На практике это обеспечивает: 1) 

повышение как минимум на 3-5 порядков 

линейных масштабов воздействия иони-

зирующих излучений на материалы (уве-

личение глубины воздействия для ионов); 

2) на десятки и сотни градусов снижается 

температура превращений, инициируемых 

облучением, по сравнению с аналогичны-

ми термоактивируемыми процессами и 3) 

на несколько порядков величины повы-

шается их скорость по сравнению с термо- 

и радиационно-стимулированными ми-

грационными процессами.  

 

Результаты и их обсуждение 

В докладе обобщены оригинальные ис-

следования автора и его коллег, относя-

щиеся к экспериментальному и теорети-

ческому исследованию геометрических 

([7, 8] и энергетических (рис. 3) [9, 10] ха-

рактеристик зон взрывного энерговыделе-

ния (плотных каскадов атомных смеще-

ний при ионной бомбардировке), а также 

энергии незатухающих посткаскадных 

волн в метастабильных средах ε(х), ε(ρ) 

(для случаев плоской и сферической гео-

метрии) [3]: 
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где ε* = υΔFʹ/2kGδ, а ΔF – изменение сво-

бодной энергии системы при переходе из 

состояния 1 в состояние 2, Δf

 

и ΔFʹ=–ΔF –  

потенциальный барьер и выделение энер-

гии на фронте волны, υ – скорость, k – ко-

эффициент формы и G – ширина фронта 

волны, δ – коэффициент поглощения. 

 

Рис. 1. Чистая Pt, облученная нейтронами (E > 

0.1 МэВ, F=3.5·1018 м−2) [7]: изображение полевой 

ионной микроскопии (а); схема (б) 

Fig. 1. Pure Pt, irradiated with neutrons (E > 0.1 MeV, 

F=3.5·1018 m−2) [7]: (a) field ion image; (b) diagram 

 

 

Рис. 2. Локальное плавление нанопровоок Fe56Ni44 

толщиной 60 нм в области термических пиков при 

облучении ионами Ar+ и Xe+: (а) – исходное состо-

яние, (б) – облучение ионами Ar+, (в) – облучение 

ионами Xe+ [11] 

Fig. 2. Local melting of Fe56Ni44 60 nm thick naowires 

in thermal spikes area under Ar+ and Xe+ irradiation. 

(a) – initial state, (b) – Ar+ irradiation, (c) – Xe+ irra-

diation [11] 

Важными являются данные о подобии 

результатов воздействия мощных 

посткаскадных волн и механического 

ударного нагружением. Впервые совмест-

но с РФЯЦ ВНИИТФ установлено [12], 

что ионная бомбардировка и механиче-

ское ударное нагружение оказывают 

практически идентичное влияние на хо-

лоднодеформированные сплавы системы 

Al-Cu-Mg. И тот и другой вид воздействия 

приводит к трансформации ячеистой дис- 

(1) 

(2) 
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Рис. 3. Спектральный состав свечения мишени Fe 

при облучении ионами Ar+ с энергией 15 кэВ [9, 

10]: (а) эксперимент (T = 5300 К, T мишени = 

530 К); (б) диаграмма, иллюстрирующая формиро-

вание спектрального состава свечения 

Fig. 3. Spectral composition of Fe target glow under 

Ar+ 15 keV irradiation [9, 10]: (a) experiment 

(T = 5300 K, Т target=530 K); (b) a diagram illustrat-

ing the formation of the glow spectral composition 

локационной структуры в субзеренную, 

растворению исходных интерметаллидов 

Al8Fe2Si и образованию наноразмерных 

интерметаллидов Al2CuMg. Это является 

косвенным доказательством динамиче-

ской (ударно-волновой) природы процес-

сов при ионной бомбардировке, что свя-

зано с распространением посткаскадных 

мощных упругих и ударных волн с давле-

ниями на их фронте, достигающими не-

скольких десятков ГПа. Такие волны спо-

собны кардинальным образом перестраи-

вать метастабильные среды. 

Обсуждаются результаты прямого 

наблюдения оплавленных каскадных об-

ластей. В ходе исследования нанопрово-

лок (НП) из чистого Ni и сплава Fe56Al44 

диаметром 60 и 100 нм методом сканиру-

ющей электронной микроскопии после 

облучения пучками ускоренных ионов 

впервые зарегистрировано образование на 

их поверхности наномасштабных (R ~ 

5 нм) оплавленных областей (рис. 2), яв-

ляющихся областями остывших термиче-

ских пиков. Обнаружено искривление и 

разрушение НП в результате распростра-

нения в них мощных посткаскадных упру-

гих и ударных волн. Более тяжелые ионы 

Kr+ и Xe+ воздействуют заметно более ин-

тенсивно по сравнению с ионами Ar+. 

Установлено, что снижение толщины 

нанобъектов может иметь своим след-

ствием увеличение их радиационной 

стойкости. 

Методом мессбауэровской спектроско-

пии показано, что в результате кратко-

временного (в течение 4 с) облучения хо-

лоднодеформированных фольг толщиной 

25 мкм из сплава Fe-6.35 ат. % Mn ионами 

Ar+ (E = 15 кэВ, j = 100 мкА/см2, F = 

2,51015 см-2), в диапазоне низких темпе-

ратур 300-450°С в них инициируется α → 

γ фазовое превращение, в результате ко-

торого образуется аустенит с многократно 

повышенным содержанием Mn (от 23.8 до 

38.0 ат. %) при обеднении ɑ-фазы марган-

цем. Аналогичный температурно-

временной режим нагрева фольг инфра-

красным излучением не вызывает в них 

ни α → γ превращения, ни образования 

ближнего атомного порядка типа расслое-

ния. Обнаруженные факты не могут быть 

объяснены явлениями термически и ради-

ационно-стимулированной диффузии в 

силу небольшого проективного пробега 

ионов Ar+ (<< 1 мкм), малой продолжи-

тельности воздействия (и, соответственно, 

относительно небольшой глубины диффу-

зии дефектов), а также из-за объемного 

характера наблюдаемого превращения 

(вклад узкой зоны дефектообразования в 

спектры пропускания < 0.001). В качестве 

объяснения были использованы защища-

емые автором и его коллегами идеи о 

наномасштабных динамических эффектах, 

связанных с радиационным встряхивани-

ем (тряской) среды посткаскадными мощ-

ными упругими и/или ударными волнами. 

Концентрации c1 и c2, рассчитанные на 

основе анализа мессбауэровских спектров 

для всех температур нагрева: 311, 378 и 

449°C, достаточно точно соответствуют 

кривым предельной растворимости Mn в 
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α- и γ-фазах и их продолжению в область 

низких температур (рис. 4).  

 

Рис. 4. Участок равновесной фазовой диаграммы 

железо-марганец; ● − рассчитанные значения пре-

дельной растворимости компонентов при темпера-

турах ниже порога активации термо- и радиацион-

но-усиленной диффузии за счет использования 

эффекта гигантской миграционной подвижности 

атомов в условиях каскадной радиационной тряс-

ки 

Fig. 4. Fragment of the equilibrium phase diagram of 

iron-manganese; ● − the values of the limiting solubil-

ity of the components determined in this work at tem-

peratures below the activation threshold of thermo- 

and radiation-enhanced diffusion due to the use of the 

effect of giant migration mobility of atoms under con-

ditions of cascade radiation shaking 

 

Заключение 

При пониженных температурах (ниже 

0.3-0.4 Тпл) практически заморожены про-

цессы с участием термо- и радиационно-

стимулированной диффузии. В то же вре-

мя, как показано в [1-4], генерируемые 

плотными каскадами атомных смещений 

мощные упругие и ударные волны спо-

собны перестраивать метастабильные 

среды теоретически на неограниченной 

глубине. Эти ударно-волновые эффекты, 

вызывающие гигантское увеличение по-

движности атомов, условно названы нами 

«каскадной радиационной тряской» [2], в 

отличие от радиационной тряски, связан-

ной с аннигиляцией пар Френкеля [13]. 

«Каскадная радиационная тряска», ис-

пользуемая взамен температуры, на не-

сколько порядков увеличивает скорость 

операций отжига различных материалов, 

многократно увеличивая подвижность 

атомов [1-6], и снижает на сотни градусов 

температурный порог операций отжига. В 

дополнение к этому, проведенное иссле-

дование показывает, что радиационная 

тряска посткаскадными волнами может 

являться инструментом для достижения 

равновесных состояний веществ при ано-

мально низких температурах, когда тер-

модиффузия отсутствует, и других спосо-

бов достижения равновесия не существу-

ет. 

Экспериментальные данные, касающи-

еся процессов ускоренного формирования 

аустенита в сплавах Fe-Mn, получены в 

рамках выполнения проекта Российского 

научного фонда (проект № 19-79-20173).  
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ РЕНТГЕНОВСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 

НА РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПОЛЕЙ В ЯЧЕЙКЕ SiФЭУ 

С МЕТАЛЛИЗИРОВАННЫМИ РАЗДЕЛИТЕЛЬНЫМИ КАНАВКАМИ 
 

Д.А. Огородников 

Научно-практический центр НАН Беларуси по материаловедению,  

ул. П. Бровки 19, 220072 Минск, Беларусь, ogorodnikov@ifttp.bas-net.by 

 
С помощью программного комплекса «Silvaco» рассмотрено изменение распределения электрических 

полей в ячейках SiФЭУ с металлизированными разделительными канавками в результате облучения рентге-

новскими квантами с энергией 10 кэВ дозой 105 рад. Ячейки представляли собой оптически изолированные 

друг от друга n+-p-p+-структуры. Оптическая изоляция ячеек осуществлялась канавками, которые после пас-

сивации стенок слоем SiО2 заполнялись вольфрамом. Вывод металла канавки электрически соединялся с n+-

областью ячейки. Облучение SiФЭУ проводилось при значениях обратного смещения Ub = -30 В и Ub = 0 В. 

Показано, что в активном режиме облучения напряженность электрического поля вблизи (5 нм) границы 

раздела SiО2/р-Si увеличивается 5.1 раза, а в пассивном — 1.6 раза. Результаты объясняются влиянием элек-

трического поля на величину выхода дырочного заряда в SiО2. 

Ключевые слова: SiФЭУ; напряженность электрического поля; граница раздела Si/SiO2; рентгеновские 

кванты. 
 

SIMULATING THE IMPACT OF X-RAY RADIATION  

ON THE DISTRIBUTION OF THE ELECTRIC FIELDS IN SIPM CELL 

WITH METALLIZED DIVIDING TRENCHES 
 

D.A. Ogorodnikov 

Scientific-Practical Materials Research Centre of NAS of Belarus,  

19 P. Brovka Str., 220072 Minsk, Belarus, ogorodnikov@ifttp.bas-net.by 
 

With the help of software complex «Silvaco» the change in distribution of electric fields in the cells of SiPM 

with metallized dividing trenches was considered. SiPM cells were irradiated with X-ray quanta with an energy of 

10 keV until a dose of 105 rad. The cells represented optically isolated n+-p-p+-structures. The optical isolation of 

the cells was represented as trenches, which were filled with tungsten, after their walls were passivated with a layer 

of SiO2. The metal output contact of the trench was electrically connected to the n+-region of the cell. The SiPM was 

irradiated at the following electrical conditions: reverse bias Ub = -30 V (active mode) and Ub = 0 V (passive mode) 

It is shown that in the irradiation process in the active mode the electric field intensity near (5 nm) SiO2/p-Si inter-

face increased by a factor of 5.1, and in the passive mode – by a factor of 1.6. The results were explained by the in-

fluence of the electric field on the hole charge yield in SiO2. 

Keywords: SiPM; electric field intensity; Si/SiO2 interface; X-ray quanta. 

 

Введение 

Кремниевый фотоумножитель (SiФЭУ) 

представляет собой матрицу параллельно 

включенных ячеек, каждая из которых со-

держит лавинный фотодиод с последова-

тельно включенным гасящим резистором. 

SiФЭУ предназначены для регистрации 

предельно слабого оптического излучения 

видимого и ближнего инфракрасного диа-

пазонов, ионизирующих излучений и еди-

ничных фотонов [1]. В ряде работ рас-

сматривалось воздействие различных ви-

дов проникающих излучений (гамма-

квантов, электронов, протонов, нейтро-

нов) на параметры SiФЭУ (см. обзор [2]). 

Во всех случаях основным радиационным 

эффектом в SiФЭУ является увеличение 

темнового счета — DCR (Dark count rate). 

Темновой счет или темновой ток — это 

сигнал на выходе SiФЭУ в отсутствие 

светового сигнала на входе. Темновой 

счет связан с умножением носителей, ко-

торые генерируются в объеме кремния в 

отсутствие внешнего возбуждения, 
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например, в результате термогенерации.  

Недостатком SiФЭУ является оптиче-

ская связь между ячейками [1]. Фотоны, 

порождённые горячими носителями при 

гейгеровском разряде в одной из ячеек, 

проникают в соседние и генерируют там 

электронно-дырочные пары. Фотоэлек-

троны и дырки запускают дополнитель-

ные гейгеровкие разряды и на выходе 

прибора регистрируются ложные импуль-

сы. Одним из способов подавления опти-

ческой связи является создание раздели-

тельных канавок между ячейками [3]. Ка-

навки после пассивации стенок слоем 

SiО2 могут заполняться металлом. 

Наличие границы раздела SiО2/Si в фо-

тоактивной части каждой ячейки SiФЭУ с 

разделительными металлизированными 

канавками может быть основным факто-

ром радиационной деградации приборов 

из-за накопления поверхностного заряда 

при воздействии ионизирующих излуче-

ний [4]. Скорость накопления поверх-

ностного заряда увеличивается при нали-

чии электрических полей в слоях диэлек-

триков, то есть при соединении вывода 

канавок с одним из электродов фотодио-

дов. В этой связи представляет интерес 

промоделировать изменение распределе-

ния электрических полей вблизи границы 

раздела ячейки со слоем диэлектрика ка-

навки в результате воздействия ионизи-

рующих излучений на SiФЭУ. 

Цель данной работы – с помощью про-

граммного комплекса «Silvaco» рассмот-

реть изменение распределения электриче-

ских полей вблизи границы раздела ячеек 

с окислом металлизированных раздели-

тельных канавок в результате облучения 

SiФЭУ рентгеновскими квантами с энер-

гией 10 кэВ дозой 105 рад. 

 

Методика 

Объектами моделирования являлись 

ячейки SiФЭУ, которые представляли со-

бой оптически изолированные друг от 

друга n+-p-p+-структуры. Оптическая изо-

ляция ячеек осуществлялась канавками, 

которые после пассивации стенок слоем 

SiО2 заполнялись вольфрамом. Вывод ме-

талла канавки электрически соединялся с 

n+-областью ячейки. На рис. 1 показана 

двумерная модель двух ячеек SiФЭУ с 

разделительной канавкой между ними. 

Данная модель использовалась для прове-

дения расчета распределения электриче-

ского поля. Цифрой 1 обозначена n+-

область ячейки (концентрация атомов 

фосфора [Р] = 1019 см-3), цифрой 2 – p-

область ([B] = 2.7·1015 см-3), цифрой 3 – 

p+-область подложки ([B] = 1.3·1019 см-3) и 

4 – слой окисла SiО2. Области n+-p-p+-

структуры отделены друг от друга верти-

кальными линиями. Толщины областей 

указаны на рис. 1 в соответствии с мас-

штабом по осям ОХ и ОY (мкм). Толщина 

вольфрама в канавке (прямая Y = 0) со-

ставляла 0.05 мкм, а толщина слоев окис-

ла с каждой стороны металла 0.375 мкм. 

 

Рис. 1. Двумерная модель двух ячеек SiФЭУ с раз-

делительной канавкой между ними 

Fig. 1. Two-dimensional model of two SiPM cells 

with a dividing trench between them 

Расчет электрических полей осуществ-

лялся в программном комплексе «Silvaco» 

[5]. Моделирование воздействия на тесто-

вые структуры рентгеновских квантов с 

энергией 10 кэВ при мощности поглощен-

ной дозы 1 рад/с было проведено в про-

граммном модуле «VictoryDevice». Облу-

чение SiФЭУ проводилось при значениях 

обратного смещения Ub = -30 В и Ub = 0 В. 

 

Результаты 

Основным радиационным эффектом 

структуры Si/SiО2 является накопление 
заряда в слое диэлектрика и на границе 

раздела полупроводник-диэлектрик в ре-
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зультате ионизирующего воздействия ра-

диации. Накопленный в Si/SiО2 заряд вли-

яет на электрофизические характеристики 

приборных структур. Считается, что при 

наличии электрического поля в слое ди-

электрика основная доля заряда накапли-

вается вблизи (5 нм и менее) границы раз-

дела с кремнием [4]. Рассмотрим, как 

направлены векторы напряженности элек-

трического поля Е в слое SiО2. На рис. 2 

показана в несколько увеличенном мас-

штабе для наглядности область окисла ка-

навки, граничащая с кремнием ячейки. 

Потенциалы металла и контакта n+-

области ячейки выше потенциала р+-

подложки на 30 В, то есть n+-p-p+-

структура ячейки находится под обрат-

ным смещением, равным -30 В. Стрелки 

на рис. 2 соответствуют векторам напря-

женности поля. Из результатов моделиро-

вания следует, что в основном поле 

направлено от металла к р- и р+-областям 

ячеек исследуемых SiФЭУ. При облуче-

нии прибора следует ожидать основное 

накопление заряда и изменение значения 

Е в слое SiО2 вблизи границы SiО2/р-Si и 

SiО2/р
+-Si. Очевидно, что представленная 

картина электрических полей полностью 

симметрична относительно прямой Y = 0. 

 

Рис. 2. Распределение напряженности электриче-

ского поля в окисле канавки при значении обрат-

ного смещения SiФЭУ, равном -30 В 

Fig. 2. Electric field intensity distribution in the trench 

oxide in SiPM at the reverse bias -30 V 

На рис. 3 показано изменение вдоль 

оси ОХ значения напряжённости электри-

ческого поля на расстояниях от границы 

раздела в окисле Y = 5 нм и в кремнии Y = 

50, 350 и 600 нм для необлученного при-

бора под обратным смещением -30 В. 

Максимальное значение Е в окисле дости-

гается в области p-p+-перехода (х = 3 

мкм). При приближении к n+-p-переходу 

(х = 1.12 мкм) значение Е уменьшается и в 

n+-области спадает до нулевых значений. 

Зависимости Е(х) в кремнии (Y = 50 нм) 

имеют такой же вид, как и в SiО2. Однако 

по мере удаления от границы раздела рас-

тет значение Е на n+-p- и уменьшается на 

p-p+-переходе. Таким образом, у необлу-

ченных образцов максимальная напря-

женность электрического поля в области 

ячейки вблизи окисла канавок приходится 

не на n+-p-, а p-p+-переход. 

 

Рис. 3. Изменение напряженности электрического 

поля по глубине обратно смещенной (-30 В) n+-p-

p+-структуры ячейки вблизи границы раздела 

SiО2/Si до облучения 

Fig. 3. Change in the electric field intensity at a depth 

of the n+-p-p+-cell structure near the SiО2/Si interface 

before irradiation at the reverse bias -30 V 

На рис. 4 показаны аналогичные зави-

симости Е(х), что и на рис. 3, только для 

прибора, облученного в пассивном элек-

трическом режиме рентгеновскими кван-

тами дозой 105 рад. Из полученных ре-

зультатов видно, что характер зависимо-

стей Е(х) при тех же значениях Y не из-

менился. Однако при подаче на образец 

обратного смещения, равного -30 В, вид-

но, что значения напряженности электри-

ческого поля увеличились после воздей-

ствия ионизирующего излучения. 

На рис. 5 показаны зависимости Е(х) 

для исследуемого SiФЭУ, облученного в 

режиме обратного смещения (-30 В) рент-

геновскими квантами дозой 105 рад. Об-

лучение в активном режиме также не при-

водит к существенным изменениям харак-

тера зависимостей Е(х). Это хорошо вид- 
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Рис. 4. Изменение напряженности электрического 

поля по глубине обратно смещенной (-30 В) n+-p-

p+-структуры ячейки вблизи границы раздела 

SiО2/Si после облучения рентгеновскими квантами 

в пассивном электрическом режиме 

Fig. 4. Change in the electric field intensity at a depth 

of the n+-p-p+-cell structure near the SiО2/Si interface 

after irradiation in passive electrical mode 

но из сравнения соответствующих кривых 

на рис. 3 и 5. В то же время, в отличие от 

пассивного режима облучения, здесь 

наблюдается существенное увеличение 

значений напряженности электрического 

поля. Для сравнения результатов на рис. 6 

представлены зависимости Е(х) в окисле 

канавки (Y = 5 нм) для SiФЭУ до и после 

облучения рентгеновскими квантами в 

разных электрических режимах. Видно, 

что после облучения образцов в пассив-

ном режиме до дозы в 105 рад максималь-

ная (при х = 5 нм) величина напряженно-

сти поля возросла в 1.6 раза относительно 

первоначального значения, тогда как в ак-

тивном режиме – в 5.1 раза. 

Увеличение значений Е вблизи грани-

цы SiO2/р-Si в результате облучения 

SiФЭУ в активном режиме объясняется 

более интенсивным накоплением поверх-

ностного заряда. При воздействии прони-

кающих излучений в объеме SiО2 генери-

руются электронно-дырочные пары. Часть 

носителей заряда рекомбинирует, а 

оставшаяся часть разделяется. При нали-

чии сил электрического поля разделение 

генерируемых облучением электронно-

дырочных пар в слое SiО2 происходит бо-

лее интенсивно [4]. 

 

Рис. 5. Изменение напряженности электрического 

поля по глубине обратно смещенной (-30 В) n+-p-

p+-структуры ячейки вблизи границы раздела 

SiО2/Si после облучения рентгеновскими квантами 

в режиме обратного смещения (-30 В) 

Fig. 5. Change in the electric field intensity at a depth 

of the n+-p-p+-cell structure near the SiО2/Si interface 

after irradiation in active electrical mode at the reverse 

bias -30 V 
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Рис. 6. Зависимости Е(х) в окисле канавки (Y = 

5 нм) для SiФЭУ до и после облучения рентгенов-

скими квантами в разных электрических режимах 

Fig. 6. Dependences of Е(х) in the trench oxide (Y = 5 

nm) for SiPM before and after irradiation with X-ray 

quanta in different electrical modes 

С точки зрения радиационной деграда-

ции исследуемых SiФЭУ усиление элек-

трического поля в фотоактивной р-

области ячеек вблизи окисла разделитель-

ных канавок может стимулировать гене-

рацию неравновесных электронно-

дырочных пар, то есть увеличение темно-

вого тока. Таким образом, для исследуе-

мых приборов активный режим облучения 

является менее радиационностойким. 
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Заключение 

В программном комплексе «Silvaco» 

рассмотрено изменение распределения 

электрических полей в ячейках SiФЭУ с 

металлизированными разделительными 

канавками в результате облучения рентге-

новскими квантами с энергией 10 кэВ до-

зой 105 рад. Ячейки представляли собой 

оптически изолированные друг от друга 

n+-p-p+-структуры. Оптическая изоляция 

ячеек осуществлялась канавками, которые 

после пассивации стенок слоем SiО2 за-

полнялись вольфрамом. Металл канавки 

соединялся с n+-областью ячейки. Облу-

чение SiФЭУ проводилось при обратных 

смещениях Ub = -30 В и Ub = 0 В. Показа-

но, что в активном режиме облучения 

напряженность электрического поля вбли-

зи (5 нм) границы раздела SiО2/р-Si уве-

личивается 5,1 раза, а в пассивном — 1,6 

раза. Полученный результат объясняется 

усилением выхода дырочного заряда в 

SiО2 под действием электрического поля. 

Увеличение значения E в р-области 

ячеек вблизи окисла канавок в результате 

накопления поверхностного заряда при 

облучении SiФЭУ в активном режиме 

может стимулировать генерацию нерав-

новесных электронно-дырочных пар. 

Можно предположить, что для исследуе-

мых приборов активный режим облучения 

является менее радиационностойким. 

Результаты моделирования представ-

ляют интерес с точки зрения разработки 

технологии изготовления радиационно-

стойких кремниевых фотоумножителей. 
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ВЛИЯНИЕ ИОННОЙ ИМПЛАНТАЦИИ АЗОТА НА ВЕЛИЧИНУ  

ТОКОВ СТОК-ИСТОК СИЛОВЫХ МОП-ТРАНЗИСТОРОВ 
 

В.Б. Оджаев1), А.Н. Петлицкий2), В.С. Просолович1), Н.С. Ковальчук2), Я.А. Соловьев2),  

В.А. Филипеня2), Д.В. Шестовский2), Ю.Н. Янковский1) 
1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости 4, 220030 Минск,  

Беларусь, odzaev@bsu.by, prosolovich@bsu.by, yankouski@bsu.by 
2)ОАО «ИНТЕГРАЛ» − управляющая компания холдинга «ИНТЕГРАЛ»,  

ул. Казинца 121А, 220108 Минск, Беларусь, DShestovski@integral.by 

 
Исследовались силовые МОП-транзисторы с вертикальной структурой, полученные на основе метода 

двойной диффузии (DMOSFET). С целью установления влияния азотирования диэлектрика на электрофизи-

ческие параметры силовых МОП транзисторов дополнительно технологический процесс изготовления при-

боров включал в себя операцию ионной имплантации азота в активную область структуры прибора через 

защитный окисел толщиной 20 нм энергиями 20 кэВ, 40 кэВ и 60 кэВ в диапазоне доз 1·1013–3·1015 см-2. Па-

раллельно исследовались контрольные образцы, прошедшие все этапы формирования прибора без дополни-

тельного внедрения азота. Установлено, что при трехстадийном процессе имплантации ионов азота и быст-

рых термических обработок при суммарной дозе 2.5·1014 см-2 в диапазоне напряжений от -2 В до -10 В про-

исходит снижение токов утечки сток-исток ДМОП-транзисторов, обусловленное отжигом генерационных 

центров в p-области кармана. Основной вклад в токи утечки вносит генерационный ток в области простран-

ственного заряда обратносмещенного p-n--перехода ДМОП-транзистора вследствие большой площади ме-

таллургической границы базы p-типа и подложки n--типа данного перехода. Проведение дополнительной 

имплантации ионов азота в диапазоне доз 1·1013 – 2.5·1014 см-2 позволяет снизить величину тока сток-исток 

ДМОП-транзисторов в подпороговой области как при одностадийном, так и при трехстадийном процессах 

имплантации и отжига. Данный эффект усиливается при снижении напряжения на затворе вследствие уве-

личения вклада диффузионного тока МОП-транзистора. 

Ключевые слова: подзатворный диэлектрик; ионная имплантация; ионы азота; силовые МОП транзисторы. 

 

INFLUENCE OF NITROGEN ION IMPLANTATION ON THE VALUE  

OF DRAIN-SOURCE CURRENTS OF POWER MOS-TRANSISTORS 
 

Vladimir Odzhaev1), Alexander Pyatlitski2), Vladislav Prasalovich1), Natallia Kovalchuk2),  

Yaroslav Soloviev2), Victor Filipenia2), Dmitriy Shestovski2), Yuri Yankouski1) 
1)Belarusian State University, 4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus,  

odzaev@bsu.by, prosolovich@bsu.by, yankouski@bsu.by 
2)JSC «INTEGRAL» – «INTEGRAL» Holding Managing Company,  

121A Kazintsa Str., 220108 Minsk, Belarus, DShestovski@integral.by 
 

Power MOS transistors with a vertical structure, obtained on the basis of the double diffusion method 

(DMOSFET), have been investigated. In order to establish the effect of dielectric nitriding on the electrophysical 

parameters of power MOS transistors, the technological process of manufacturing devices additionally included the 

operation of nitrogen ion implantation into active region of the device structure through a protective oxide with 

thickness 20 nm with energies of 20 keV, 40 keV and 60 keV in dose range 1·1013 – 3·1015 cm-2. In parallel, control 

samples were studied that had passed all the stages of the device formation without additional implantation of nitro-

gen. It was found that during a three-stage process of implantation of nitrogen ions and rapid thermal treatments 

with a total dose of nitrogen ions of 2.5·1014 cm-2 in the voltage range from -2 V to -10 V, a decreasing of drain-

source leakage currents of DMOS transistors occurs, due to annealing of the generation centers in the p-area of the 

pocket. The main contribution to the leakage currents is made by the generation current in the space charge region of 

the reverse-biased p-n-junction of the DMOS transistor due to the large area of the metallurgical boundary of the p-

type base and the n--type substrate of this junction. Additional implantation of nitrogen ions in the dose range of 

1·1013 – 2.5·1014 cm-2 also makes it possible to reduce the drain-source current of DMOS transistors in the sub-

threshold region both in one-stage and three-stage processes of implantation and annealing. This effect is enhanced 

with decreasing gate voltage due to an increase in the contribution of the diffusion current of the MOSFET. 

Keywords: gate dielectric; ion implantation; nitrogen ions; power MOS transistors. 
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Введение 

Стабильность и надежность полупро-

водниковых приборов тесно связаны с по-

верхностными состояниями на границах 

раздела. Захват электронов и дырок в слое 

диэлектрика приводит к накоплению за-

ряда и деградации приборов. Перспектив-

ным с этой точки зрения является приме-

нение в качестве подзатворного диэлек-

трика оксинитрида кремния SiOxNy. В ра-

боте [1] предложены способы улучшения 

эксплуатационных характеристик (вели-

чина заряда пробоя, ток насыщения, ток 

утечки затвора и т.д.) управляющих МОП 

транзисторов СБИС путем азотирования 

подзатворного диэлектрика или его гра-

ниц раздела с монокристаллическим 

кремнием методами нитрования, ионной 

имплантации (ИИ). Авторами [2] установ-

лено влияние количества ионно-

имплантированного азота на пороговое 

напряжение, крутизну вольт-амперной 

характеристики и величину заряда на гра-

нице Si/SiO2 для субмикронных MОSFET 

с толщиной подзатворного диэлектрика 2-

7 нм. Однако толщина подзатворного ди-

электрика может оказывать существенное 

влияние на процессы, происходящие в 

приповерхностных слоях или на границах 

раздела, и, соответственно, на характери-

стики формируемых устройств. В настоя-

щей работе исследовалось влияние азоти-

рования подзатворного окисла методом 

ионной имплантации (ИИ) на величину 

токов сток-исток силовых МОП транзисто-

ров с толщиной подзатворного диэлек-

трика 42 нм. 

 

Материалы и методы исследования 

Исследовались силовые nМОП-

транзисторы с вертикальной структурой, 

полученные на основе метода двойной 

диффузии (ДМОП). Приборы формирова-

лись на кремниевых пластинах n-типа 

проводимости с удельным сопротивлени-

ем ρ = 0.01 Омсм ориентации (100) с эпи-

таксиальным слоем p-типа (ρ = 1 Омсм). 

Области базы транзисторов формирова-

лись ИИ бора с энергией 80 кэВ дозой 

1·1015 см-2. Азот имплантировался в ак-

тивную область структуры прибора через 

защитный окисел толщиной 20 нм энерги-

ями 20 кэВ, 40 кэВ и 60 кэВ в диапазоне 

доз 1·1013–3·1015 см-2 в одну половину 

кремниевой пластины. Пластины подвер-

гались быстрому термическому отжигу 

(БТО) при температурах 1000 или 1050 °С 

длительностью 15 с и последующему хи-

мическому травлению защитного оксида. 

Для ряда образцов проводился трехсту-

пенчатый порядок обработки, состоящий 

из трех этапов ионной имплантации азота 

и последующего быстрого термического 

отжига. Затем проводилось выращивание 

оксида затвора толщиной 42 нм и после-

дующие операции по формированию при-

бора. Параллельно исследовались кон-

трольные образцы, изготовленные на вто-

рой половине той же кремниевой пласти-

ны, прошедшие все этапы формирования 

прибора, но без ИИ азота. Измерения 

вольт-амперных (ВАХ) характеристик 

проводились при напряжении сток-исток 

20 В на измерителе параметров полупро-

водниковых приборов Agilent B1500A с 

зондовой станцией Cascade Summit 

11000B-AP. 

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 представлены зависимости 

тока утечки cток-иcток (ΔIl/Il) от дозы ИИ 

азота образцов МОП-транзисторов 

относительно соответствующих кон-

трольных образцов. Видно, что при дозах 

ионной имплантации азота 1·1013 см-2, 

2.5·1014 см-2 и 7·1014 см-2 величина токов 

утечки cток-иcток несколько меньше по 

сравнению с контрольными образцами, 

изготовленными без ионной имплантации 

азота. При дозах ИИ азота 2·1013 см-2 и 

1·1015 см-2 в имплантированных азотом 

образцах токи утечки cток-иcток, наобо-

рот, превышают соответствующие значе-

ния для контрольных образцов. Наиболь-

шие различия наблюдаются при трехсту-

пенчатом режиме обработки с суммарной 

дозой ИИ 2.5·1014 см-2 с энергией 40 кэВ 

(5·1013 см-2, БТО + 1·1014 см-2, БТО +1·1014  
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Рис. 1. Зависимость тока утечки cток-иcток (ΔIl/Il) 

от дозы ионной имплантации N+ образцов МОП-

транзисторов изготовленных с применением 

имплантации азота относительно соответсвующих 

контрольных образцов 

Напряжение на затворе Vg, В: ► – -10; ◯ – -2; ⬟ – 

-10 (для трехстадийного процесса);  – -2 (для 

трехстадийного процесса) 

Fig. 1. Dependence of the drain-source leakage current 

(ΔIl/Il) on the dose of ion implantation of N+ samples 

of MOS transistors made using nitrogen implantation 

relative to the corresponding control samples 

Gate voltage Vg, В: ► – -10; ◯ – -2 ; ⬟ – -10 (for a 

three-step process);  – -2 (for a three-step process) 
 

см-2, БТО). Причем при изменении напря-

жения на затворе от -2 В до -10 В данное 

различие увеличивается. Следует отме-

тить, что применение данного режима об-

работки с суммарной дозой имплантации 

азота 7·1014 см-2 с энергией 40 кэВ (1·1014 

см-2, БТО + 2·1014 см-2, БТО + 4·1014 см-2, 

БТО) дает отрицательный эффект ‒ токи 

утечки сток-исток приборов превышают 

соответствующие значения не только для 

контрольных образцов, но и вообще зна-

чения для всех исследованных приборов.  
Генерационный ток в области про-

странственного заряда (ОПЗ) обратнос-

мещенного p-n--перехода ДМОП-

транзистора превалирует в величине тока 

утечки сток-исток ввиду большой площа-

ди металлургической границы базы p-типа 

и подложки n--типа этого перехода и 

меньших токах утечки через паразитный 

биполярный транзистор. Эффективное 

время жизни непосредственно 

определяется концентрацией генерацион-

ных центров ‒ уменьшается с 

увеличением концентрации генерацион-

ных центров [3]. Таким образом, основной 

причиной снижения токов утечки p-n--

перехода является отжиг генерационных 

центров, обусловленных радиационными 

нарушениями при ИИ. При проведении 

трехстадийного процесса азотирования 

для суммарной дозы ИИ 2.5·1014 см-2, 

включающего три быстрых термических 

обработки, происходит как отжиг части 

точечных радиационных дефектов, обра-

зованных в процессе формирования при-

бора, так и частичная пассивация радиа-

ционных дефектов атомами азота, что 

приводит к снижению количества генера-

ционных центров в кремнии. Следует от-

метить, что при трехстадийном процессе 

чередование операций ионной импланта-

ции и БТО способствует также дополни-

тельной аннигиляции радиационных де-

фектов на каждом последующем этапе об-

работки на структурных дефектах, обра-

зовавшихся при ионной имплантации и 

быстром термическом отжиге на преды-

дущем этапе обработки. 

При изменении напряжения на затворе 

от -2 до -10 В уменьшение тока утечки 

сток-исток обусловлено ростом ОПЗ p-n--

перехода. При работе МОП-транзистора в 

режиме отсечки снижение управляющего 

потенциала на затворе приводит к увели-

чению концентрации дырок в слоях крем-

ния вблизи границы Si-SiO2, вследствие 

чего происходит обеднение и обогащение 

основными носителями заряда в объёме p-

области и n--области соответственно. 

Обеднение для n--области подложки пре-

валирует над обогащением для p-области 

вследствие большей площади границы 

раздела с SiO2, результатом чего является 

увеличение ОПЗ обратносмещенного p-n-- 

перехода ДМОП-транзистора. При прове-

дении трехстадийного процесса азотиро-

вания для суммарной дозы ИИ 7·1014 см-2 

наблюдающееся увеличение токов утечки 

по сравнению как с контрольными, так и 

со всеми исследовавшимися приборами 

обусловлено неполным отжигом радиаци-
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онных дефектов при данных режимах им-

плантации и постимплантационной обра-

ботки. 

На рис. 2 представлены зависимости 

тока cток-иcток (ΔI/I) от напряжения на 

затворе для различных доз ионной 

имплантации N+ образцов МОП-

транзисторов относительно соответствую-

щих контрольных образцов. Видно, что 

для всех энергий ионной имплантации 

азота, првышающих суммарные дозы 

7·1014 см-2, значения тока превышают со-

ответствующие величины для контроль-

ных образцов. При дозах имплантации 

азота 1·1013 ‒ 2.5·1014 см-2 токи в прибо-

рах, изготовленных с применением внед-

рения азота, меньше, чем в контрольных 

образцах. Данный эффект усиливается 

при снижении напряжения на затворе 

вследствие увеличения вклада диффузи-

онного тока МОП-транзистора. Макси-

мальный эффект наблюдается для сум-

марной дозы ионной имплантации 2,5·1014 

см-2 как для одностадийного режима об-

работки, так и для трехстадийного. При 

напряжении на затворе от 1 до 2 В эти 

значения практически совпадают. Умень-

шение величины тока сток-исток ДМОП-

транзисторов в подпороговой области при 

дозах имплантации азота 1·1013 ‒ 2.5·1014 

см-2 как при одностадийном, так и при 

трехстадийном процессах имплантации и 

отжига, обусловлено снижением концен-

трации кулоновских центров в SiOx.  

В процессе БТО, следующего за ИИ 

азота, происходит диффузия атомов азота 

в направлении защитного оксида кремния 

и их локализация вблизи Si/SiO2. Атомы 

азота интегрируются и встраиваются в 

дефекты на границе раздела крем-

ний/оксид кремния, уменьшая количество 

заряженных центров. Наиболее вероят-

ным механизмом снижения концентрации 

кулоновских центров в SiOx является пас-

сивация дефектов, ответственных за их 

образование в переходном слое оксида. 

Кулоновские центры в нестехиометриче-

ских слоях преимущественно положи-

тельно заряжены либо нейтральны [4]. 

 
Рис. 2. Зависимость тока cток-иcток (ΔI/I) от 

напряжения на затворе для различных доз ионной 

имплантации N+ образцов МОП-транзисторов 

относительно соответствующих контрольных 

образцов 

Режимы имплантации азота: ⬛ – 1·1013 см-2, 25 

кэВ; ⬤ – 2·1013 см-2, 25 кэВ; ▽ – 2·1013 см-2, 40 

кэВ; ◁ – 2,5·1014 см-2, 40 кэВ; ⧨ – 2,5·1014 см-2, 40 

кэВ (трехстадийный процесс); ⬜ – 7·1014 см-2, 40 

кэВ; ◓ – 7·1014 см-2, 40 кэВ (трехстадийный 

процесс);  – 1·1015, см-2 40 кэВ; ⬟ – 3·1015, см-2 

60 кэВ 

Fig. 2. Dependence of the drain-source current (ΔI/I) 

on the gate voltage for various doses of ion implanta-

tion of N+ samples of MOS transistors relative to the 

corresponding control samples 

Nitrogen implantation regimes: ⬛ – 1·1013 см-2, 25 

кэВ; ⬤ – 2·1013 см-2, 25 кэВ; ▽ – 2·1013 см-2, 40 

кэВ; ◁ – 2,5·1014 см-2, 40 кэВ; ⧨ – 2,5·1014 см-2, 40 

кэВ (three-step process); ⬜ – 7·1014 см-2, 40 кэВ; ◓ – 

7·1014 см-2, 40 кэВ (three-step process);  – 1·1015, 

см-2 40 кэВ; ⬟ – 3·1015, см-2 60 кэВ 
 

Процессы отжига положительно заря-

женных центров вблизи канала оказывают 

влияние и на величину подвижности но-

сителей заряда в подпороговой области 

ВАХ МОП-транзистора, где основной 

вклад в эффективную поперечную по-

движность вносит рассеяние на кулонов-

ских центрах, и, как следствие, на диффу-

зионный подпороговый ток сток-исток 

паразитного биполярного транзистора. 

Отсутствие центров, притягивающих ку-

лоновским взаимодействием электроны в 

p-область базы приводит также к сниже-

нию тока паразитного n+-p-n- биполярного 

транзистора. 
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Заключение 

Установлено, что при трехстадийном 

процессе имплантации ионов азота и БТО 

при суммарной дозе 2.5·1014 см-2 в диапа-

зоне напряжений от -2 В до -10 В проис-

ходит снижение токов утечки сток-исток 

ДМОП-транзисторов, обусловленное от-

жигом генерационных центров в p-

области кармана. При проведении трех-

стадийного процесса азотирования для 

суммарной дозы ИИ 7·1014 см-2 увеличе-

ние токов утечки по сравнению как с кон-

трольными, так и со всеми исследовав-

шимися приборами обусловлено непол-

ным отжигом радиационных дефектов при 

данных режимах ионной имплантации и 

быстрого термического отжига. Проведе-

ние дополнительной ИИ азота в диапазоне 

доз 1·1013 – 2.5·1014 см-2 при изготовлении 

силовых МОП транзисторов позволяет 

снизить величину тока сток-исток в под-

пороговой области как при одностадий-

ном, так и при трехстадийном процессах 

имплантации и отжига. Максимальный 

эффект наблюдается для суммарной дозы 

ионной имплантации 2.5·1014 см-2 как для 

одностадийного режима обработки, так и 

для трехстадийного. При снижении 

напряжения на затворе различие между 

приборами, изготовленными с дополни-

тельной операцией ионной имплантации 

азота, и контрольными образцами усили-

вается вследствие увеличения вклада 

диффузионного тока МОП-транзистора. 
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УСТОЙЧИВОСТЬ КОНСТРУКЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 

К БЛИСТЕРИНГУ И ФЛЕКИНГУ ПРИ ИМПЛАНТАЦИИ  

ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧНЫХ ИОНОВ ГЕЛИЯ И ОТЖИГЕ 
 

В.В. Пилько, В.В. Пилько 

Белорусский государственный университет,  

Институт прикладных физических проблем им. А.Н. Севченко,  

ул. Курчатова 7, 220045 Минск, Беларусь, pilkow@mail.ru, pilkowladimir@gmail.com  

 
Изложены результаты исследования устойчивости сплавов алюминия, сталей и карбида кремния к бли-

стерингу и флекингу при облучении ионами гелия с энергией 500 КэВ в диапазоне доз от 1016 до 

3·1018 ион/cм2 и постимплантационном отжиге. Проведен расчет параметров процесса имплантации легких 

ионов. Образцы стали-3, нержавеющих сталей, сплава Д16Т и карбида кремния облучены ионами гелия. 

Методами растровой электронной микроскопии и оптической микроскопии в сочетании с интерференцией 

изучена структура поверхностных слоев облученных материалов непосредственно после облучения, и после 

термического отжига при температурах от 300 до 750 ºС. Определены дозовые и температурные диапазоны 

устойчивости к блистерингу и флекингу для всех изученных материалов. Рассмотрены основные виды 

нарушений структуры материалов. 

Ключевые слова: имплантация; гелий; материал; блистеринг; флекинг. 

 

RESISTANCE OF STRUCTURAL MATERIALS TO BLISTERING AND 

FLAKING DURING IMPLANTATION OF HIGH–ENERGY  

HELIUM IONS AND ANNEALING 

Vladimir Pilko, Vladimir Pilko 

Sevchenko Institute of Applied Physics Problems, Belarussian State University,  

7 Kurchatov Str., 220045 Minsk, Belarus, 

pilkow@mail.ru, pilkowladimir@gmail.com  

 
The results of a study of the stability of aluminum, steel, and silicon carbide alloys to blistering and flaking upon 

irradiation with helium ions with an energy of 500 keV in the dose range from 1016 to 3·1018 ion/cm2 and post-

implantation annealing are presented. The calculation of the parameters of the process of implantation of light ions 

is performed. Samples of steel-3, stainless steels, alloy D16T and silicon carbide are irradiated with helium ions. 

Using scanning electron microscopy and optical microscopy in combination with interference, we studied the struc-

ture of the surface layers of irradiated materials immediately after irradiation, and after thermal annealing at temper-

atures from 300 to 750 ºС. Dose and temperature ranges of resistance to blistering and flaking for all studied materi-

als were determined. The main types of degradation of the structure of materials are considered. 

Keywords: implantation; blistering; flaking; material; helium. 

 

Введение 

К основным факторам, меняющим 

свойства конструкционных материалов 

атомных реакторов, относятся введение 

легких примесей и дефектообразование. 

Наиболее важными продуктами ядерных 

реакций трансмутации являются газооб-

разные гелий и водород. Атомы гелия и 

водорода, образовавшиеся в результате 

трансмутационных реакций, существенно 

меняют процесс эволюции формирую-

щихся радиационных дефектов, что, в ко-

нечном итоге, обуславливает изменение 

макроскопических свойств облучаемого 

материала (потеря пластичности, охруп-

чивание, вакансионное распухание, бли-

стеринг и флекинг). Анализ состояния 

проблемы показывает, что, несмотря на 

значительные усилия исследователей ве-

дущих исследовательских центров мира, 

необходимые уровни интенсивности экс-

плуатации существующих ядерных реак-

торов до сих пор не достигнуты. Ключе-

вой проблемой в материаловедческом 
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обеспечении современной ядерной энер-

гетики и энергетики будущего является 

изучение состава и микроструктурной 

эволюции и их влияния на деградацию 

исходных физико-механических характе-

ристик. Протяженность циклов разработ-

ки и внедрения этих материалов в насто-

ящее время достаточно велика. Суще-

ственными факторами, сдерживающими 

разработку, являются большая длитель-

ность процесса испытаний и недостаточ-

ная изученность физических основ про-

цессов радиационно-стимулированной 

деградации свойств. Условия облучения в 

экспериментах различных исследователей 

не стандартизованы, и это затрудняет со-

поставление результатов. Методические 

основы анализа радиационной стойкости с 

помощью высокоэнергетичной ионной 

имплантации (ВИИ) изучены слабо, а 

данные, опубликованные в открытых ин-

формационных источниках зарубежными 

исследователями, имеют фрагментарный 

характер и не отличаются системным 

подходом. Таким образом, разработка ме-

тода ВИИ легких ионов и получаемые с ее 

помощью данные представляются с науч-

ной точки зрения актуальными и соответ-

ствующими мировому уровню. Разработ-

ка новых перспективных конструкцион-

ных материалов для ядерной энергетики 

позволит существенно повысить срок 

службы изделий реакторостроения.  

 

Результаты и их обсуждение 

Для более точного планирования экс-

периментов по ионной имплантации вна-

чале было проведено моделирование про-

цесса имплантации ионов гелия в железо с 

помощью программы TRIM. Расчеты по-

казали, что формы профилей распределе-

ния имплантированных атомов и генери-

рованных вакансий можно хорошо ап-

проксимировать методами Пирсона [1]. 

Максимумы кривых распределения вакан-

сий и внедренных атомов заглублены от 

поверхности более чем на 1 мкм уже при 

энергиях 500 кэВ, в то время как различие 

положений максимумов незначительно 

(на уровне 0.1 мкм), и можно предполо-

жить, что вакансионный максимум может 

послужить эффективным стоком для им-

плантированных атомов. На основании 

расчетов можно провести некоторые 

оценки эффективности воздействия ион-

ной имплантации в сравнении с реактор-

ным облучением материалов. При дозе 

имплантации на уровне 3·1017 атом/см2 

концентрация примеси в области макси-

мума распределения близка к 

1·1022 атом/см3. 

Табулированное в [2] значение плотно-

сти для Fe составляет 8.5·1022 атом/см3. 

Таким образом, максимальная концентра-

ция примеси составляет 9.5 ат.%. Это зна-

чение превышает величину равновесного 

предела растворимости более чем на 2 по-

рядка величины.  

Концентрация атомов – продуктов ре-

акций трансмутации в реакторных мате-

риалах измеряется в единицах appm (atom 

part per million), т.е., в количестве атомов 

трансмутанта в расчете на один миллион 

атомов исходного материала. Поступле-

ние Не в материал выгородки активной 

зоны реактора ВВЭР-1000 составляет 

2400-3000 аррm.Не/10 лет. Таким обра-

зом, по критерию количества внедренных 

в материал атомов, имплантация доз выше 

1·1016 атом/см2 превосходит реальное по-

ступление примесей в реакторные мате-

риалы за период эксплуатации. При рас-

четной дозе имплантации количество ге-

нерированных вакансий в области макси-

мума их распределения равно 3·1024 см-3. 

Для количества атомарных смещений это 

дает в условиях расчетов значение 35.3 

смещений на атом. 

Интенсивность генерации радиацион-

ных дефектов в радиационном материало-

ведении принято характеризовать количе-

ством смещений на атом в единицу вре-

мени (сна/время). Для большинства со-

временных реакторов (ВВЭР, PWR, BWR) 

эта величина лежит в диапазоне от 0.05 до 

0.1 сна за 40 лет. Для активных элементов 

реакторов на быстрых нейтронах и пер-

спективных моделей реакторов эта вели- 
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чина может достигать 100-200 сна/год. 

Можно утверждать, что, по критерию 

количества смещенных атомов, имплан-

тация доз выше 1·1016 атом/см2 превосхо-

дит реальное значение для современных 

реакторов и сравнимо с жесткими услови-

ями эксплуатации. 

Суммируя изложенное выше, можно 

сделать заключение, что имплантация доз, 

превышающих 1·1016 атом/см2 эффектив-

но моделирует процесс реальной эксплуа-

тации реакторных материалов. Наиболее 

адекватное воссоздание реальных темпе-

ратурных условий достижимо при «горя-

чей имплантации», однако, первым при-

ближением может служить постимплан-

тационный отжиг. 

Ввиду того, что основной интерес для 

практических конструкционных приложе-

ний механики представляют макрострук-

турные трансформации, дефекты матери-

ала визуализировали методами оптиче-

ской, интерференционной и растровой 

микроскопии. 

В работе [3] показано, что для хрупких 

материалов с направленными ковалент-

ными связями при имплантации легких 

ионов может быть введено понятие поро-

говой дозы блистеринга, визуализируемое 

методами оптической микроскопии и ди-

фракции. Возможность распространения 

разработанного подхода на случай облу-

ченных легкими ионами металлов проде-

монстрирована в работе [4]. Исследова-

нию подверглись как материалы, близкие 

к модельным (сталь-3, Zr), так и широко 

распространенные конструкционные ста-

ли и сплавы (12Х18Н9Т, ЭИ847, Д16Т) и 

карбид кремния.  

Для точного определения пороговой 

дозы блистеринга имплантация ионов ге-

лия произведена с шагом наращивания 

дозы 1016 атом/см2, а отжиг – с шагом 

40°С. Результаты обобщены на диаграм-

ме, представленной на рис. 1. 

На рис. 2-5 представлены основные при-

митивные виды изменений структуры образ-

цов, возникающие при имплантации и отжи 

ге и регистрируемые методом оптической 

 

Рис. 1. Границы областей устойчивости объектов 

исследования к образованию блистеров и флекин-

гу в зависимости от дозы имплантации и темпера-

туры отжига при унифицированных параметрах 

имплантации ионами He+ с энергией 500 кэВ. С – 

сплав Д16Т, D – Zr, E – сталь 12Х18Н9Т, F – сталь 

ЭИ–847, G – поликристаллический SiC 

Fig. 1. Bounadries of the stability areas for research 

samples to blistering and flaking effects versus im-

plantation fluence and annealing temperature in uni-

fied implantation condidions: 500 keV He+ ions. C –

 D16 alloy, D – Zirconium, E – stainless steel 

12X18H10T, F – steel a314, G – polycrystalline SiC 

микроскопии «на отражение». 

На рис. 2 отображена типичная граница 

раздела облученной и необлученной обла-

стей сплава Д16Т. Заметно, что в данном ма-

териале со сниженной пластичностью пре-

обладает хрупкое разрушение по границам 

зерен. Линейный размер элементов контра-

ста тождественен размеру зерна. Типичные 

структуры, представленные на рис. 3-4, сви-

детельствуют о приближении формы бли-

стеров к полусферической либо округлой в 

случаях пластичного материала. 

Для твердых материалов с микродисперс-

ным резко ограненным зерном форма бли-

стеров и областей флекинга на стадии за-

рождения повторяет форму кристаллитов 

исходного материала. На рис. 3, получен-

ном с неоднородно легированного участка 

можно одновременно наблюдать началь-

ные стадии зарождения, роста и сегрега-

ции макродефектов в облученной и 

отожженной стали ЭИ–847 при импланта-

ции дозой, находящейся на границе обла-

стей устойчивости материала. Можно от- 
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Рис. 2. Оптическая микрофотография границы 

раздела необлученного (слева) и облученного 

ионами He2
+ дозой 2·1016 ион/см2 с энергией 

400 кэВ и отожженного при 350 ºС образца сплава 

Д16Т 

Fig. 2. Optical microimage of abrupt boundary be-

tween initial and implanted with 400 keV He+ ions 

regionsof D16 alloy. Fluence 2·1016 ion/cm2, anneal-

ing temperature 350 ºС 

 

Рис. 3. Оптическая микрофотография облученного 

ионами He+ дозой (3-5)·1017 ион/см2 с энергией 

500 кэВ и отожженного при 750 ºС образца стали 

ЭИ-847 

Fig. 3. Optical microimage of 500 keV He+ implanted 

and annealed at 750 ºС sample of a314 steel 

метить, что оптическая микроскопия поз-

воляет уверенно регистрировать наличие 

блистеров с размером на уровне десятка 

микрометров. При этом заметно, что про-

цесс блистеринга ускорен в предеформи-

рованных областях образца. Обнаружен-

ный эффект является крайне существен-

ным для технологии реакторостроения,  

 

Рис. 4. Оптическая микрофотография крупного 

распавшегося блистера в имплантированной гели-

ем стали 12Х18Н9Т после отжига 550 ºС, 5 мин 

Fig. 4. Optical microimage of large opened up blister 

in He+ implanted and annealed at 550 ºС during 5 min. 

12Х18Н9Т steel sample 

однако, выходит за рамки настоящей ра-

боты и станет предметом последующих 

исследований. Основные результаты 

настоящей работы базируются на иссле-

довании объектов с минимальной оста-

точной деформацией. Результат сегрегации 

макродефектов также успешно регистриру-

ется оптической методикой. 

К примеру, на рис. 4 представлена опти-

ческая микрофотография одного крупного 

распавшегося блистера в имплантирован-

ной гелием нержавеющей стали после от-

жига при температуре 550ºС в течение 5 

мин. Фотография иллюстрирует процесс 

выделения внедренного гелия на глубоко-

залегающих вакансионных комплексах, 

созданных ионным облучением. Очевид-

но, что в данном случае поверхность ма-

териала не является эффективным стоком 

для дефектов. 

Краткий обзор примитивов, регистри-

руемых оптическим методом, можно за-

вершить примером возникновения «Smart 

Cut» – областей при сверхвысоких дозах 

имплантации, представленным на рис. 5. 

Интерферометрические измерения 

толщины срезаемого слоя хорошо согла-

суются с расчетными величинами проек-

тивного пробега ионов гелия и глубиной 

залегания максимума распределения де- 
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Рис. 5. Оптическая микрофотография облученного 

ионами He+ дозой 1.5·1018 ион/см2 с энергией 500 

кэВ образца стали 12Х18Н9Т 

Fig. 5. Optical microimage of 500 keV He+ implanted 

with fluence 1.5·1018 ion/cm2 12Х18Н9Т steel sample 

фектов. Это подтверждает сделанное ра-

нее предположение об эффективности 

формируемых захороненных комплексов 

дефектов как стока внедренной примеси. 

Поверхностный сток в данном случае ма-

лоэффективен. 

 

Заключение 

Проведен расчет параметров процесса 

имплантации легких ионов и облучение 

образцов стали-3, нержавеющих сталей, 

сплава Д16 и карбида кремния ионами во-

дорода и гелия с энергией 200-500 кэВ в 

диапазоне доз от 1016 до 3·1018 ион/cм2. 

Методом оптической микроскопии в со-

четании с дифракцией изучена структура 

поверхности облученных материалов 

непосредственно после облучения, и по-

сле термического отжига при температу-

рах от 300 до 750 ºС. На основании иссле-

дований можно сделать вывод о возмож-

ности и целесообразности экспрессной 

сравнительной оценки стойкости различ-

ных материалов к облучению методом 

высокоэнергетической имплантации лег-

ких ионов, отжига и последующей опти-

ческой микроскопии. 
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Представлены результаты исследования состояния поверхностного слоя ниобия после воздействия им-

пульсных потоков ионов гелия (ИГ) и гелиевой плазмы (ГП) в установке Плазменный фокус (ПФ). Плот-

ность мощности потоков ИГ составляла qi ~ 108 Вт/см2, длительность импульсов τi ≈ 30 – 50 нс; для потоков 

ГП эти параметры равны qp ~ 107 Вт/см2 и τp ≈ 100 нс. 

При воздействии указанных потоков энергии происходила эрозия материала ионно-атомным механиз-

мом испарения. В центральной части зоны облучения под действием наиболее высокоэнергичных потоков 

ИГ и ГП этот процесс протекал несколько более интенсивно. Толщина слоя, испаряемого за один импульс-

ный разряд, составляла ~ 0.1 мкм и была примерно такая же, как у вольфрама при воздействии на него ионов 

дейтерия и дейтериевой плазмы в близких условиях облучения. 

После импульсного воздействия на образцы Nb радиационных потоков наблюдается, помимо эрозии, 

плавление поверхностного слоя с образованием волнообразного рельефа поверхности, содержащей газона-

полненные блистеры, а также блистеры с разрушенными оболочками. Происхождение блистеров связано с 

формированием комплексов на основе соединения имплантированного гелия с вакансиями и атомами при-

месей внедрения (C, O, N и др.) и последующим их ростом и коагуляцией в жидкой фазе, которая возникала 

при расплавлении поверхностного слоя Nb падающими импульсными потоками энергии. 

 Во многих участках облученного поверхностного слоя наблюдаются микротрещины, образованные под 

действием термических напряжений, развивающихся на стадии охлаждения и кристаллизации жидкой фазы. 

Часть микротрещин находится в зоне расположения блистеров, другая часть совпадает с линиями скольже-

ния материала, возникающими под действием высокоскоростной пластической деформации. Сетка таких 

микротрещин создает на поверхности Nb блочную структуру.     

В облученном поверхностном слое ниобия обнаружены зоны столбчатых кристаллов и ячеистая микро-

структура поверхности, в которой размер ячеек составляет 100-200 нм. Численным моделированием пока-

зано, что в указанных зонах затвердевание расплава протекало посредством направленной кристаллизации с 

высокой скоростью, которая вблизи облученной поверхности достигала ~35 м/с.  

Ключевые слова: импульсные потоки; гелиевая плазма; ионы гелия; плазменный фокус. 
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The results of studying the state of the surface layer of niobium after exposure to pulsed fluxes of helium ions 

(HI) and helium plasma (HP) in the Plasma Focus (PF) setup are presented. The power density of the HI fluxes was 

qi ~ 108 W/cm2, the pulse duration was τi ≈ 30 - 50 ns; for HP fluxes these parameters are qp ~ 107 W/cm2 and τp ≈ 

100 ns. 

Under the influence of these energy flows, the material was eroded by the ion-atomic mechanism of evaporation. 

In the central part of the irradiation zone, under the influence of the most high-energy flows of HI and HP, this pro-

cess proceeded somewhat more intensively. The thickness of the layer evaporated in one pulse discharge was ~ 0.1 

μm and was approximately the same as that of tungsten when exposed to deuterium ions and deuterium plasma un-

der similar irradiation conditions. 

After the pulsed action of radiation fluxes on Nb, in addition to erosion, the melting of the surface layer with the 

formation of a wave-like surface relief containing gas-filled blisters, as well as blisters with destroyed shells, is ob-

served. The origin of blisters is associated with the formation of complexes based on the combination of implanted 

helium ions with vacancies and atoms of interstitial impurities (C, O, N, etc.) and their subsequent growth and coag-

ulation in the liquid phase during the melting of the surface layer of Nb by pulsed energy flows. 

In many areas of the irradiated surface layer, microcracks formed under the action of thermal stresses developing 

at the stage of crystallization of the liquid phase are observed. Part of the micro-cracks is located in the area of the 

blisters, the other part coincides with the sliding lines of the material that arise under the action of high-speed plastic 

deformation. A network of such microcracks creates a block structure on the Nb surface. 

In the irradiated surface layer of niobium, zones of columnar crystals and a cellular micro-structure of the sur-

face are found, in which the average cell size is ~ 100 nm. Numerical modeling shows that in the indicated zones, 

the solidification of the melt proceeded through directional crystallization at a high speed, which reached ~ 35 m/s 

near the irradiated surface. 

Keywords: impulse flows; helium plasma; helium ions; plasma focus. 

 

Введение 

Широкое применение ниобия в про-

мышленности связано с его высокими фи-

зико-механическими и технологическими 

свойствами - пластичностью, жаропроч-

ностью, коррозионной стойкостью в ат-

мосферных условиях, малым сечением 

захвата тепловых нейтронов. Между тем 

воздействие на Nb мощных импульсных 

радиационных потоков - ионов, электро-

нов, плазмы - изучено значительно мень-

ше, чем для таких тугоплавких материа-

лов, как вольфрам, молибден, ванадий и 

сплавы на их основе. Весьма мало сведе-

ний о повреждаемости и изменении 

структурного состояния поверхностных 

слоев (ПС) ниобия в условиях мощных 

импульсных воздействий потоков ионов и 

плазмы.  

Целью данной работы было изучение 

рельефа облученной поверхности, процес-

са эрозии, повреждаемости и структурных 

превращений в ПС ниобия в условиях 

мощных импульсных воздействий пото-

ков ионов гелия и высокотемпературной 

гелиевой плазмы, генерируемых в уста-

новке Плазменный фокус (ПФ).   

 

Результаты и их обсуждение 

Эксперименты по облучению образцов 

Nb импульсными потоками ионов гелия 

(ИГ) и гелиевой плазмы (ГП) проведены в 

установке ПФ «Вихрь» [1]. Облучаемые 

образцы располагались нормально к па-

дающему потоку энергии. Длительность 

воздействия импульсов на образец-

мишень для ИГ была τi ≈ 30-50 нс, для ГП 

τp ≈ 100 нс; плотность мощности ИГ qi 

~108 Вт/см2, для  ГП qp ~ 107 Вт/см2. Коли-

чество импульсных воздействий N пото-

ков ИГ и ГП на облучаемый образец варь-

ировалось в пределах от N = 2 до N = 16.  

Установлено, что после облучения по-

верхность Nb приобретает волнообразный 

рельеф, содержащий каплеобразные, в ос-

новном протяженные, фрагменты. Данная 

форма рельефа характерна для затвердев-

шего расплава ПС. 

mailto:latyshevsv@rambler.ru
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Наблюдается эрозия Nb (убыль массы 

при испарении ПС) под облучением. 

Наибольшая эрозия вследствие макси-

мальной интенсивности потока ИГ имеет 

место в центральной части образца-

мишени. Испарение Nb потоками ИГ и ГП 

происходило атомно-ионным механиз-

мом, и толщина испаренного слоя за им-

пульс составляла h ≈ 0.05 – 0.1 мкм. Чис-

ленное моделирование процесса эрозии 

показало, что наблюдаемое снижение эро-

зии материала по мере смещения из цен-

тральной части образца Nb к периферии 

зоны облучения связано с уменьшением 

энергетической нагрузки на мишень. Если 

в центральной части зоны облучения она 

составляла ~10 Дж/см2, то на ее перифе-

рии снижалась примерно в 1.5 раза.   

При исследовании микроструктуры об-

лученного ПС ниобия установлено нали-

чие на поверхности большого количества 

блистеров двух видов – газонаполненных 

и с разрушенными оболочками (рис. 1). 

 

Рис. 1. Участок облученной поверхности Nb после 

16 импульсных воздействий потоков ИГ и ГП 

Fig. 1. Area of the irradiated surface of Nb after 16 

pulses of HI and HP fluxes 

Образование блистеров связано с фор-

мированием комплексов имплантирован-

ного гелия с вакансиями и атомами при-

месей внедрения (C, O, N и др.) и даль-

нейшим их ростом и коагуляцией в рас-

плаве ПС с увеличением числа импульс-

ных воздействий потоков ИГ и ГП.  

Как правило, в зоне расположения бли-

стеров наблюдаются микротрещины (рис. 

1), возникающие под действием термиче-

ских напряжений на стадии затвердевания 

расплава ПС. Часть из них совпадает с 

линиями скольжения материала, которое 

происходит в результате высокоскорост-

ной пластической деформации. Совокуп-

ность таких микротрещин создает на по-

верхности Nb блочную структуру (рис. 2). 

 

Рис. 2. Участок блочной структуры поверхности 

Nb после 16 воздействий потоков ИГ и ГП 

Fig. 2. The block structure of the Nb surface after 16 

impacts of HI and HP fluxes 

В ряде участков облученного поверх-

ностного слоя ниобия обнаружены зоны 

столбчатых кристаллов и ячеистая микро-

структура поверхности, в которой размер 

ячеек составляет 100 - 200 нм (рис. 3).  

 

Рис. 3. Ячеистая микроструктура облученной по-

верхности Nb после 16 воздействий потоков ИГ и 

ГП 

Fig. 3. Cellular microstructure of the irradiated surface 

of Nb after 16 impacts of HI and HP fluxes 

Численным моделированием показано, 

что в указанных зонах затвердевание рас-

плава протекало посредством направлен-

ной кристаллизации с высокой скоростью, 

которая вблизи облученной поверхности 

достигала ~35 м/с. Наблюдаемая ячеистая 

микроструктура указывает на то, что в не-

которых участках перед фронтом кри-

сталлизации создавалось переохлаждение, 

способствующее росту столбчатых кри-

сталлов и формированию ячеистой мик- 
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роструктуры облученной поверхности. 

 

Заключение 

В результате проведенных эксперимен-

тов и исследований определены основные 

факторы повреждаемости и эволюции 

микроструктуры поверхностного слоя ни-

обия при воздействии импульсных пото-

ков ионов гелия и гелиевой плазмы в 

установке Плазменный фокус «Вихрь».  

Показано, что в реализованном режиме 

облучения происходит эрозия поверх-

ностного слоя, его расплавление и кри-

сталлизация с высокой скоростью. Им-

плантация в материал ионов гелия спо-

собствует образованию блистеров вблизи 

облученной поверхности, часть из кото-

рых имеет разрушенные оболочки. 

Отмечено образование в поверхност-

ном слое микротрещин, возникающих под 

действием термических напряжений на 

стадии охлаждения и кристаллизации 

жидкой фазы.  

Выявлены особенности в характере 

микроструктуры различных участков об-

лученного поверхностного слоя Nb: в од-

них участках зафиксирована блочная 

структура поверхности, в других – 

наблюдаются ячеистая структура и столб-

чатые кристаллы. 

В целом, полученные результаты ука-

зывают на целесообразность дальнейших 

исследований поведения ниобия в услови-

ях мощных импульсных пучково-

плазменных воздействий с целью оценки 

перспективности его использования в 

термоядерной энергетике.  

Работа выполнена по государственному 

заданию № 075-00328-21-00 и поддержана 

Международным Агентством по Атомной 

Энергии (грант IAEA CRP №23664). 
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УПОРЯДОЧЕНИЕ НЕСКОМПЕНСИРОВАННЫХ СПИНОВЫХ  

МАГНИТНЫХ МОМЕНТОВ ЭЛЕКТРОНОВ  

В РАДИАЦИОННО-МОДИФИЦИРОВАННЫХ АЛМАЗАХ 
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Методом спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС) исследованы процессы аморфизации и 

графитизации алмазов при их облучении быстрыми реакторными нейтронами. Исследовано влияние восста-

новительных отжигов на спектры КРС облученного нейтронами природного алмаза с максимально высоким 

докритическим уровнем радиационного повреждения. Магнитные измерения кристаллических зерен при-

родного алмаза до и после облучения быстрыми нейтронами показали, что трансформации в спектрах КРС 

сопровождаются увеличением магнитной восприимчивости и переходом из диамагнитного в ферромагнит-

ное состояние с температурой Кюри-Вейсса ≈ 100 К. Дана оценка энергии обменного магнитного взаимо-

действия нескомпенсированных спинов ≈ 1.1 мэВ. Обнаружен гистерезис магнитной восприимчивости χ(B) 

облученных зерен природного алмаза при температуре 1.7 К. 

Ключевые слова: облучение быстрыми нейтронами; зерна природного алмаза; ферромагнитное упорядо-

чение нескомпенсированных спинов; магнитный момент. 
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The processes of amorphization and graphitization of natural diamonds during their irradiation with fast reactor 

neutrons were studied by the method of Raman spectroscopy. The effect of restorative annealing runs on the Raman 

spectra of neutron-irradiated natural diamond with the highest subcritical level of radiation damage was studied. 

Magnetic measurements of crystalline grains of natural diamond before and after irradiation with fast neutrons 

showed that transformations in the Raman spectra are accompanied by an increase in the magnetic susceptibility and 

a transition from a diamagnetic to a ferromagnetic state with a Curie–Weiss temperature ≈ 100 K. The energy of the 

exchange magnetic interaction of uncompensated spins is estimated to be ≈ 1.1 meV. A hysteresis of the magnetic 

susceptibility χ(B) of irradiated natural diamond grains at a temperature of 1.7 K is observed. 

Keywords: irradiation with fast neutrons; natural diamond grains; ferromagnetic ordering of uncompensated 

spins; magnetic moment. 
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Введение 

Редко какой из химических элементов 

имеет такое разнообразие свойств, иногда 

прямо противоположных, которые при-

сущи углероду [1]. Чистые, беспримесные 

кристаллы алмаза и графита не обладают 

свойствами постоянного магнита, однако 

консолидированные дефекты их кристал-

лической структуры с нескомпенсирован-

ными магнитными моментами электронов 

[2] могут вести себя как очаги ферромаг-

нитной фазы. Атомы углерода обладают 

склонностью к изменению типа гибриди-

зации своих валентных орбиталей. Так, в 

работе [3] теоретически предсказано 

наличие ферромагнетизма у полностью 

углеродных образцов, у которых доли sp3- 

и sp2-углерода составляют по 50%. 

Ферромагнетизм с температурой Кюри 

около 500 К был обнаружен в ультратон-

ких слоях Q-углерода с преимущественно 

аморфной структурой [4], который обра-

зуется при «расплавлении» и быстром 

охлаждении алмаза после воздействия ла-

зерных импульсов наносекундной дли-

тельности. Доля sp3-углерода в Q-углеро-

де составляет от 75 до 85%, а остальные 

атомы углерода находятся в состоянии 

sp2-гибридизации [4]. Недавно при изме-

рениях на СКВИД-магнетометре под-

твержден ферромагнетизм в напыленной в 

высокочастотном разряде углеродной 

пленке [5], который также объяснен изме-

нениями соотношения sp2/sp3-углерода. 

Алмаз считается перспективным мате-

риалом высокотемпературной электрони-

ки и спинтроники. Слабые спин-орбиталь-

ные и сверхтонкие взаимодействия в ал-

мазе способствуют большой длине диф-

фузии и времени когерентности электрон-

ного спина и, следовательно, создают не-

обходимые условия для манипуляции спи-

ном. Облучение алмазов быстрыми реак-

торными нейтронами, модифицирующими 

их свойства по всему объему, является 

одним из путей формирования магнитного 

состояния в алмазах. В работе [6] методом 

стационарного электронного спинового 

резонанса (ЭСР) в облученной реактор-

ными нейтронами (флюенсом 3·1018 см−2) 

пластинке поликристаллического оса-

жденного из газовой фазы (CVD – chemi-

cal vapor deposition) алмаза при комнатной 

температуре в отсутствие подсветки обна-

ружены метастабильные спиновые состо-

яния (типа спинового стекла).  

Цель работы – исследовать влияние об-

лучения быстрыми реакторными нейтро-

нами на комбинационное рассеяние света 

(КРС) и магнитное состояние кристалли-

ческих зерен природных алмазов. 

 

Материалы и методы исследования  

В работе исследованы магнитные и оп-

тические свойства природных и CVD ал-

мазов, облученных быстрыми нейтронами 

в ядерных реакторах Национального ис-

следовательского центра «Курчатовский 

институт» [7] и в исследовательском ядер-

ном реакторе ИВВ-2М Института физики 

металлов УрО РАН [8], а также имплан-

тированных ионами гелия на ускорителе 

ионов «High Voltage Engineering Europa 

B.V.». Измерения спектров КРС выполня-

лись при лабораторных условиях на спек-

трометрах Horiba Jobin Yvon LabRAM HR, 

Nanofinder HE (Lotis TII-Tokyo Instruments) 

и Bruker Senterra с возбуждением на 473, 

488 и 532 нм. Магнитные измерения в 

диапазоне индукции магнитного поля от 

−8 до 8 Тл проводились на установке High 

Field Cryogen Free Measurement System с 

приставкой Vibrating Sample Magnetometer 

(Cryogenic Ltd.). Развертка индукции маг-

нитного поля B осуществлялась со скоро-

стью до 0.5 Тл/мин. Очистка исходных и 

облученных зерен природного алмаза (по 

113 штук каждого типа, средний диаметр 

зерна ≈ 0.5 мм) от магнитных загрязнений 

на поверхности осуществлялась в кварце-

вой пробирке (последовательно наполня-

емой спиртом и дистиллированной во-

дой), помещенной в наполненную водой 

ультразвуковую ванну ПСБ-1335-05 «Эко-

тон». Время обработки зерен алмаза в 

каждой жидкости при лабораторных 

условиях составляло 10 мин. Принима-

лись и другие меры для исключения воз-
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можных источников магнитного загрязне-

ния зерен алмаза (см., например, [9]). 

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 представлены спектры КРС 

модифицированных радиацией зерен при-

родных алмазов и пластинок CVD алма-

зов. По мере повышения степени радиа-

ционного повреждения алмазный пик 

вблизи 1332 см−1 уширяется и исчезает из 

спектра КРС, в низкочастотной области 

которого доминирует широкая структур-

ная полоса, обусловленная эффектом кон-

файнмента фононов в частично аморфизо-

ванном алмазе [10], а в высокочастотной – 

полосы, обусловленные колебаниями 

уединенных точечных дефектов и их ком-

плексов [11].  
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Рис. 1. Спектры КРС природных и CVD алмазов, 

облученных быстрыми реакторными нейтронами 

флюенсами Ф (см−2) 3·1018 (1), 1·1019 (2), 2·1019 (3), 

1·1020 (4), 3·1020 (5), 5·1020 (6) и имплантирован-

ных ионами гелия с суммарной дозой (см−2) 1·1017 

(7) и 2.5·1017 (8). Для наглядности спектры сдви-

нуты друг относительно друга по вертикали 

Fig. 1. Raman spectra of natural and CVD diamonds 

irradiated with fast reactor neutrons with fluences Ф 

(cm−2) 3·1018 (1), 1·1019 (2), 2·1019 (3), 1·1020 (4), 

3·1020 (5), 5·1020 (6) and implanted with helium ions 

with a total dose (cm−2) 1·1017 (7) and 2.5·1017 (8). 

For clarity, the spectra are vertically shifted relative to 

each other  
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Рис. 2. Типичные спектры КРС природного алмаза, 

облученного быстрыми реакторными нейтронами 

флюенсом 5·1020 см−2 до (1) и после отжига в тече-

ние 1 часа при температурах (°C): 270 (2), 400 (3), 

600 (4), 800 (5), 900 (6), 935 (7) и 990 (8) 

Fig. 2. Typical Raman spectra of natural diamond ir-

radiated with fast reactor neutrons with fluence of 

5·1020 cm−2 before (1) and after annealing for 1 hour 

under temperatures (°C): 270 (2), 400 (3), 600 (4), 800 

(5), 900 (6), 935 (7) and 990 (8) 

С увеличением уровня радиационного 

повреждения интенсивность большинства 

дефектных полос в спектрах КРС насы-

щается [11], за исключением полосы 

«1640 см−1» [12], максимум которой сме-

щается к низким частотам вплоть до 

1580 см−1 (рис. 1, спектр 6). При достиже-

нии критического уровня радиационного 

повреждения алмаза [10] (рис. 1, спектры 7 

и 8) максимум этой полосы смещается на 

1567 и 1542 см−1 соответственно. Одно-

временно из спектров КРС исчезают осо-

бенности, связанные с конфайнментом фо-

нонов в алмазе [10]. Для изучения магнит-

ных свойств радиационно-поврежденного 

алмаза были выбраны образцы со спек-

трами КРС близкими к спектру 6 на рис. 1, 

т. е. имеющие максимально высокий до-

критический уровень радиационного по-

вреждения. Такие образцы в результате 

отжигов восстанавливают структуру алма-

за (пик на ≈1325 см−1; рис. 2, спектры 6-8). 
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Рис. 3. Магнитный момент M зерен природного 

алмаза (113 штук), облученных быстрыми реак-

торными нейтронами (Ф = 5·1020 см−2). Абсолют-

ные температуры T измерений указаны на рисунке. 

Fig. 3. Magnetic moment M of natural diamond grains 

(113 pieces) irradiated with fast reactor neutrons (Ф = 

5·1020 cm−2). The measurement absolute temperatures 

T are shown in the figure. 

На рис. 3 показаны результаты измере-

ний магнитного момента M облученных 

быстрыми нейтронами зерен природного 

алмаза (113 штук, средний диаметр зерна  

≈ 0.5 мм) в зависимости от индукции B 

магнитного поля в диапазоне температур 

от 1.7 до 100 К. Необлученные зерна ал-

маза были диамагнитными, что согласует-

ся с данными [13, 14]. Согласно [13], маг-

нитная восприимчивость необлученного 

природного алмаза (в единицах СИ [15]) 

равна χSI = 4πχcgs = −(1.9–2.1)·10−6. В [14] 

для T = 100–293 К дано значение удель-

ной магнитной восприимчивости природ-

ного алмаза χρ = −6.2·10−6 см3/г; учитывая 

плотность необлученных зерен алмаза 

ρvir = 3.515 г/см3 [16], имеем (в единицах 

СИ) χ = ρvirχρ = −2.2·10−6. 

Согласно [17], энергия обменного взаи-

модействия нескомпенсированных спинов 

J = 2kBΘ/z. Для числа геометрических со-

седей в случайной системе z ≈ 15.47 [18] и 

температуры Кюри–Вейсса Θ = 100 К (при 

которой магнитный момент облученного 

алмаза равен нулю; см. рис. 3) имеем зна-

чение J ≈ 1.1 мэВ. Отметим, что наблюда-

емая температура Кюри–Вейсса Θ близка к 

температуре 92 K, наблюдавшейся в рабо-

те [19] для углеродной нанопены. 
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Рис. 4. Магнитная восприимчивость χ = μ0M/VB (в 

единицах СИ) природных зерен алмаза (113 штук, 

V = 7.4 мм3), облученных быстрыми нейтронами 

(Ф = 5·1020 см−2). Температура измерения T = 1.7 

К. Стрелками показано сканирование магнитного 

поля (0.1 Тл/мин) от старта до финиша. 

Fig. 4. Magnetic susceptibility χ = μ0M/VB (in SI units) 

of natural diamond grains (113 pcs, V = 7.4 mm3) irra-

diated with fast neutrons (Ф = 5·1020 cm−2). Meas-

urement temperature is T = 1.7 K. Arrows show the 

magnetic field scanning (0.1 T/min) from start to fin-

ish. 

На рис. 4 показаны зависимости маг-

нитная восприимчивости χ от B (рассчи-

танные из данных на рис. 3 по формуле 

χ(B) = μ0M/VB, где μ0 – магнитная посто-

янная) для объема V ≈  7.4 мм3 облучен-

ных нейтронами 113 зерен алмаза. Следуя 

работе [20] (для кристаллов p-Ge:Ga,As), 

считаем, что гистерезис χ(B) обусловлен 

нагреванием и охлаждением зерен при их 

перемагничивании. (В [20] изменение тем-

пературы кристаллов p-Ge оценивалось по 

изменению прыжковой электропроводно-

сти дырок по атомам Ga.) При температу-

ре T  > 50 К гистерезис χ(B) для облучен-

ных зерен алмаза не наблюдается.  

Отметим, что по [21] диэлектрическая 

проницаемость (на частоте 10 кГц) облу-

ченных зерен увеличилась на ≈ 53%, а 

электрическая проводимость (на частоте 

300 кГц) увеличилась в ≈ 35 раз по срав-

нению с необлученными зернами алмаза. 

 

Заключение 

Исследованы спектры КРС и магнитное 

состояние алмазов, облученных быстрыми 

реакторными нейтронами докритическим 
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флюенсом. Особенности спектров докри-

тически облученных алмазов объясняются 

конфайнментом фононов. Исследовано 

влияние восстановительных отжигов на 

КРС спектры зерен природного алмаза, 

облученного быстрыми реакторными 

нейтронами с максимальным докритиче-

ским уровнем облучения. Измерен маг-

нитный момент зерен природного алмаза, 

обученного реакторными нейтронами, при 

криогенных температурах. Установлено, 

что для наблюдающейся температуры 

Кюри–Вейсса Θ ≈ 100 К перехода из фер-

ромагнитного в диамагнитное состояние 

энергия обменного магнитного взаимо-

действия нескомпенсированных спинов 

составляет J ≈ 1.1 мэВ. Обнаружен гисте-

резис магнитной восприимчивости χ(B) 

для облученных нейтронами зерен при-

родного алмаза при температуре 1.7 К. 

Работа поддержана грантами 20-52-

04002 и 19-52-04008 РФФИ, грантом Ф21-

137 БРФФИ, а также ГПНИ «Конверген-

ция-2025». 
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ИЗМЕНЕНИЕ ЭЛЕКТРОННЫХ И ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ Ge  

ПРИ АДСОРБЦИИ АТОМОВ Ba И ИМПЛАНТАЦИИ ИОНОВ Ва+  
 

Д.А. Ташмухамедова1), Б.Е. Умирзаков1), Е.С. Эргашов1),  

М.Б. Юсупжанова1), А.Н. Ураков1), Р.М. Еркулов2) 
1)Ташкентский государственный технический университет им. Ислама Каримова,  

100095 Ташкент, Узбекистан  
2)Институт ионно-плазменных и лазерных технологий им. У.А. Арифова Академии наук 

Республики Узбекистан, 100125 Ташкент, Узбекистан, ftmet@mail.ru  

 
Впервые исследовано влияние адсорбции атомов Ba с толщиной  ≤ 3 – 4 монослоя и имплантации ионов 

Ba+ с энергией Е0 = 0.5 – 2 кэВ на плотность состояний электронов валентной зоны, параметров энергетиче-

ских зон, эмиссионных и оптических свойств Ge (111). Показано, что при адсорбции атомов Ba с  = 1 мо-

нослой значение термоэлектрической работы выхода  уменьшается на  1.9 эВ, а значение коэффициента 

вторичной электронной эмиссии m и квантового выхода фотоэлектронов Y увеличивается в 1.5 – 2 раза. В 

случае имплантации ионов Ba+ с Е0 = 0.5 кэВ при дозе облучения D = 61016 см-2 плотность состояния ва-

лентных электронов и параметры энергетических зон резко изменяются; квантовый выход фотоэлектронов 

увеличивается в 2 и более раз. 

Ключевые слова: ионная имплантация; эмиссионная эффективность; прогрев; аморфный слой. 

 

MODIFYING OF ELECTRONIC AND OPTICAL PROPERTIES OF Ge  

OF Ba ATOMS ADSORPTION AND IMPLANTATION OF Ba+ IONS  
 

D.A. Tashmukhamedova1), B.E. Umirzakov1), Y.S. Ergashov1),  

M.B. Yusupjanova1), A.N. Urakov1), R.M. Yorkulov2) 
1)Tashkent state technical university, 100095 Tashkent, Uzbekistan  

2)Institute of Ion-Plasma and Laser Technologies named after U.A. Arifova Academy of Sciences 

of the Republic of Uzbekistan, 100125 Tashkent, Uzbekistan, ftmet@mail.ru 

 
The effect of the adsorption of Ba atoms with a thickness of  ≤ 3 - 4 monolayers and the implantation of Ba+ 

ions with an energy of E0 = 0.5 - 2 keV on the density of states of electrons in the valence band, the parameters of 

the energy bands, and the emission and optical properties of Ge (111) has been studied for the first time. It is shown 

that, upon adsorption of Ba atoms with  = 1 monolayer, the value of the thermoelectric work function  decreases 

by  1.9 eV, and the value of the secondary electron emission coefficient m and the quantum yield of photoelectrons 

Y increases by a factor of 1.5 - 2. In the case of implantation of Ba+ ions with E0 = 0.5 keV at an irradiation dose D 

= 61016 cm-2, the density of state of valence electrons and the parameters of the energy bands change sharply; the 

quantum yield of photoelectrons increases by a factor of 2 or more. 

Keywords: ion implantation; emission efficiency; heating; amorphous layer. 

 

Введение 

В настоящие время в различных при-

борах твердотельной электроники широко 

используются Si, Ge и наноструктуры на 

их основе. В часности, нанофазы и 

нанослои силицидов и германидов 

металлов имеют перспективы в создании 

СВЧ транзисторов и интегралных схем, а 

гетероструктуры GexSi1-x/Si – в создании 

светодиодов, фотодетекторов, лазерных 

диодов, оптических и электронных при-

боров [1, 2]. В связи с этим в последние 

годы хорошо изучены состав, электронная 

и кристаллическая структура, эмиссион-

ные и оптические свойства наноразмер-

ных структур и слоев, созданных на осно-

ве элементарных и бинарных полупро-

водников. Эти гетеросистемы получены 

методами молекулярно-лучевой эпитак-

сии, газофазной эпитаксии и ионной им-

плантации [3-5]. 

Однако до настоящего времени не  
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имеется достоверных сведений и резуль-

татов экспериментальных и теоретиче-

ских исследований, посвященных изуче-

нию физических свойств наноструктур 

германидов, полученных методом ионной 

имплантации. 

Поэтому данная работа посвящена изу-

чению состава и электронных свойств Ge 

(111), покрытого атомами Ba и импланти-

рованного ионами Ва+ с энергией Е0 = 0.5-

5 кэВ. 

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 приведены УФЭС для Ge 

(111) n-типа, покрытого пленкой Ва раз-

ной толщины. По оси абцисс отложена 

энергия связи Есв электронов (энергия 

отсчитывается от уровня Ферми чистого 

Рd). Здесь и в дальнейшем на всех кривых 

энергетического распределения (КЭР) фо-

тоэлектронов использован один и тот же 

масштаб по вертикали, выбранный таким 

образом, что площадь под кривой про-

порциональна величине квантового выхо-

да электронов из образцов. Из рис. 1 вид-

но, что на спектре чистого р-тип Ge (111) 

обнаруживаются явно выраженные осо-

бенности при энергиях –0.8; –1.6; –3.5 и –

5.1 эВ. Наличие этих особенностей связа-

но с возбуждением электронов из поверх-

ностных состояний (ПС), а также из 4p, 4s 

и гибридизированных 4p + 4s уровней Ge 

(см. рис. 1, кривая 1). Для наглядности 

кривые смещены по вертикали. 

При малых толщинах покрытий бария  

( = 0.5 – 0.6), когда еще в основном 

эмиттируются электроны из германия, на 

КЭР с ростом  наблюдаются следующие 

изменения: более четко выделяются все 

особенности Ge; начало сектра и пики, 

связанные с максимумами плотности 

состояний электронов в валентной зоне, 

смещаются в сторону меньших энергий; 

появляется новый пик в области Есв = – 6 

эВ характерный для Ge, увеличивается 

ширина КЭР и возрастает квантовый 

выход фотоэлектронов. Изменение 

положений низкоэнергетического конца 

КЭР, очевидно, соответствует уменьше- 

 
Рис. 1. УФЭС Ge (111) p-типа с пленкой бария 

толщиной , монослоя: 1 – 0; 2 – 0.2; 3 – 0.6; 4 – 

1.0; 5 – 2.0. h = 10.8 эВ 

Fig. 1. UVPES Ge (111) p-type with a barium film of 

thickness , monolayer: 1 - 0; 2 - 0.2; 3 - 0.6; 4 - 1.0; 

5 - 2.0. h = 10.8 eV 

нию , а величина смещения пика А равна 

изменению изгиба зон. Рост Y 

обусловлен, главным образом, 

уменьшением работы выхода и 

увеличением изгиба зон. При дальнейшем 

увеличении толщины слоя бария (рис. 1, 

кривые 4, 5) интенсивность германиевых 

пиков, монотонно уменьшается и 

начинает формироваться структура, 

характерная для бария. 

На рис. 2 приведены зависимости 

термоэлектронной роботы выхода , 

квантового выхода Y и максимальное 

значение коэффициента ВЭЭ от 

времени напыления для системы барий-

германий. При этом за 1 монослой 

условно принято значение , при котором 

 = мин. Видно, что точка перегиба зави-

симости m(t) и Y(t) приблизительно сов-

падает с толщиной , равной одному мо-

нослою. При этом значения m и Y 

системы Ва-Ge оказывается 

максимальным. С дальнейшем ростом  

значения Y и m монотонно уменьшается. 

Можно полагать, что эмиссионная эффек-

тивность слоев Ва, значительно меньше, 
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Рис. 2. Зависимости , m и Y от времени напыле-

ния для системы Ba-Ge (111) 

Fig. 2. Dependences of , m and Y on the deposition 

time for the Ba - Ge (111) system 

чем, слоев Ge. 

 

Заключение 

В данной работе проведены 

сравнительные исследования влияния 

адсорбции атомов Ba и имплантации 

ионов Ba+ на состав, структуру и эмисси-

онные свойства монокристаллического Ge 

(111) n- и р-типа. В процессе адсорбции 

Ba с  ≤ 0.6 монослоев не происходит за-

метного изменения состава поверхност-

ных слоев, поэтому изменение электрон-

ной структуры и увеличение коэффициен-

тов m и Y в этой области , в основном, 

объясняется уменьшением работы выхода 

е и изменением величины изгиба зоны 

поверхности. Начиная с  = 1 монослой на 

спектре появляются явно выраженные 

особенности, характерные для Ba, а при  

= 2 монослоя устанавливаются все осо-

бенности бария. 
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ОБРАЗОВАНИЕ ВАКАНСИОННО-КИСЛОРОДНЫХ ЦЕНТРОВ  

VO5 И VO6 В КРИСТАЛЛАХ КРЕМНИЯ  

ПРИ РАДИАЦИОННО-ТЕРМИЧЕСКИХ ОБРАБОТКАХ 

 

Е.А. Толкачева1), В.П. Маркевич2), С.Б. Ластовский3), Л.И. Мурин3) 
1)Научно-практический центр Государственного комитета судебных экспертиз 

Республики Беларусь, ул. Филимонова 25, 220114 Минск, Беларусь, talkachova@physics.by 
2)Университет г. Манчестер, M13 9PL Манчестер, Англия, V.Markevich@manchester.ac.uk 

3)Научно-практический центр НАН Беларуси по материаловедению,  

ул. П. Бровки 19, 220072 Минск, Беларусь, lastov@physics.by 

 
Контролируемое образование преципитатов кислорода позволяет оптимизировать операцию внутреннего 

геттерирования нежелательных металлических примесей в технологии производства полупроводниковых 

приборов на базе кристаллического кремния, выращенного методом Чохральского (Cz-Si). Вакансионно-

кислородные комплексы VО5 и VО6 являются центрами зарождения кислородных преципитатов. Ранее было 

показано, что эти комплексы ответственны за полосы инфракрасного поглощения с максимумами у 

1036 см-1 и у 1051 см-1 в облученных и термообработанных кристаллах Cz-Si. В настоящей работе методом 

ИК поглощения исследованы изменения в амплитудах полос поглощения, связанных с комплексами VО5 и 

VО6, при различных радиационно-термических обработках. Установлены зависимости эффективностей вве-

дения этих комплексов от ряда факторов, таких как вид высокоэнергетических частиц, доза облучения и темпера-

тура отжига. Обнаружено, что полосы поглощения с максимумами у 1036 см-1 и у 1051 см-1 являются более 

интенсивными в случае нейтронного облучения, а в случае облучения электронами, эффективности введе-

ния комплексов VО5 и VО6 возрастают с ростом дозы облучения. 

Ключевые слова: кремний; облучение; отжиг; локальные колебательные моды; ИК-поглощение; 

вакансионно-кислородные комплексы. 
 

FORMATION OF VACANCY-OXYGEN COMPLEXES VO5 AND VO6 IN 

SILICON CRYSTALS UPON IRRADIATION-THERMAL TREATMENTS 

 

E.A. Talkachova1), V.P. Markevich2), S.B. Lastovskii3), L.I. Murin3)  
1)Scientific and Practical Center of The State Forensic Examination Committee of The Republic 

of Belarus, 25 Philimonova Str., 220114 Minsk, Belarus, talkachova@physics.by 

2)The University of Manchester, Manchester M13 9PL, United Kingdom, 

V.Markevich@manchester.ac.uk 

3)Scientific-Practical Materials Research Centre of NAS of Belarus, 

19 P. Brovki Str., 220072 Minsk, Belarus, lastov@physics.by 

 
The controlled formation of oxygen precipitates allows the optimization of internal gettering of unwanted metal-

lic impurities in technology of production of semiconductor devices based on crystalline silicon grown by the Czo-

chralski (Cz-Si) technique. Vacancy-oxygen complexes VO5 and VO6 are the nucleation centers for oxygen precipi-

tates. It has been shown earlier that these complexes give rise to infra-red (IR) absorption bands with the maxima at 

1036 cm-1 and 1051 cm-1 in irradiated and heat-treated Cz-Si crystals. In the present work, changes in the amplitudes 

of the absorption bands associated with the VO5 and VO6 complexes induced by various radiation-thermal treat-

ments have been investigated by the IR absorption method. The dependences of the introduction efficiencies of 

these complexes on a number of factors, such as the type of high-energy particles, radiation dose, and annealing 

temperature have been established. It is found that the bands with their maxima at 1036 cm-1 and 1051 cm-1 are more 

intense in the case of neutron irradiation, and in the case of electron irradiation, introduction rates of the VO5 and 

VO6 complexes increase with the rise of irradiation dose. 

Keywords: silicon; irradiation; annealing; local vibrational mode; infra-red absorption; vacancy-oxygen-related 

complexes. 
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Введение 

Наиболее широко используемыми ме-

тодами исследования кислородосодержа-

щих центров в кремнии являются методы 

ИК поглощения (спектроскопия локаль-

ных колебательных мод – ЛКМ) и неста-

ционарная емкостная спектроскопия глу-

боких уровней (DLTS). К настоящему 

времени проведена идентификация ЛКМ 

целого ряда комплексов кислорода с ва-

кансиями, собственными междоузельны-

ми атомами кремния и другими примес-

ными атомами [1-3]. В то же время прак-

тически отсутствуют работы по определе-

нию зависимостей эффективности образо-

вания сложных термостабильных радиа-

ционно-индуцированных комплексов, та-

ких как VО5 и VО6, от вида и энергии вы-

сокоэнергетических частиц, дозы облучения 

и температуры отжига. Ранее было уста-

новлено, что эффективность образования 

более простых кислородосодержащих 

комплексов существенно зависит от вы-

шеперечисленных факторов [2, 3]. В работах 

[4-6] было показано, что комплексы VО5 и 

VО6 ответственны за полосы с максиму-

мами у 1040.6 и 1056 см-1 в спектрах ин-

фракрасного поглощения измеренных при 

низкой (15 К) температуре для облучен-

ных кристаллов кремния, выращенных по 

методу Чохральского (Сz-Si). В спектрах, 

измеренных при комнатной температуре, 

максимумы соответствующих полос сдви-

гаются к 1036 и 1051 см-1. Было установ-

лено, что комплексы VО5 и VО6 образу-

ются при отжиге облученных кристаллов 

Cz-Si в области температур 550-700 оС 

путем взаимодействия межузельных ато-

мов кислорода и кислородных димеров с 

центрами VО3 и VО4. 

 

Методика эксперимента  

Образцы, использованные в этом ис-

следовании, изготавливались из промыш-

ленных кристаллов Si n-типа (легирующая 

примесь – фосфор), полученных методом 

Чохральского (Cz-Si), с удельным сопро-

тивлением ~ 50 и ~ 5 Ом·см (Cz-Si-50, NP 

≈ 8·1013 см-3 и Cz-Si-5, NP ≈ 8·1014 cм-3). 

Концентрации междоузельного кислорода 

[Oi] и углерода замещения [Cs] в исследу-

емых материалах составляли: [Oi] = 

1.3·1018 см-3, [Cs] ≤ 1·1015 см-3 в Cz-Si-50 и 

[Oi] = 1.1·1018 см-3, [CS] ≈ 5·1015 см-3 в Cz-

Si-5. Образцы полировались с двух сторон 

и имели размеры 1053 мм3. Спектры 

ИК поглощения измерялись при 15 К и 

300 K (спектральное разрешение 0.5 и 1.0 

см-1, соответственно) в области волновых 

чисел 400 – 4000 см-1. Концентрации меж-

доузельных атомов кислорода (Oi) и узло-

вых атомов углерода (CS) определялись по 

интенсивности полос поглощения 1107 и 

605 см-1, с использованием калибровоч-

ных коэффициентов 3.14·1017 см-2 и 

0.94·1017 см-2, соответственно [1, 7]. 

Образцы облучались быстрыми элек-

тронами с различной энергией, в том чис-

ле с энергией 2 и 10 МэВ, в интервале 

флюенсов 3·1017 – 5·1018 см-2 при комнат-

ной температуре. Интенсивность потока 

электронов составляла 1·1012 – 1·1013 

см-2с-1. В большинстве случаев измерения 

спектров ИК поглощения проводились 

после длительного хранения облученных 

образцов при комнатной температуре. Не-

сколько образцов облучались реакторны-

ми нейтронами с энергией  5 МэВ при Т 

~ 350 К. 

 

Результаты и их обсуждение  

На рис. 1 представлены зависимости 

эффективностей введения комплексов 

VО5 и VО6 от температуры изохронного 

отжига для образцов Cz-Si, облученных 

быстрыми электронами и нейтронами.  

Эффективности введения рассчитыва-

лись по коэффициентам полос поглоще-

ния полос с максимумами у 1036 см-1 и у 

1051 см-1 нормализованным на дозы облу-

чения. Заметно, что отношение эффектив-

ностей формирования центров, ответ-

ственных за полосы у 1036 см-1 и у 

1051 см-1, различно в образцах, облучен-

ных быстрыми электронами и нейтронами 

(рис. 1), т. е. зависит от вида облучения. 

Полоса у 1051 см-1 является намного бо-

лее интенсивной в случае нейтронного 
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облучения. Формирование данной полосы 

имеет место в процессе отжига комплек-

сов VO4, относительная эффективность 

образования которых выше в кристаллах, 

облученных быстрыми нейтронами. По-

лосы, расположенные у 1036 см-1 и у 

1051 см-1, являются более интенсивными в 

случае нейтронного облучения. 

 
Рис. 1. Зависимости эффективности введения ком-

плексов VО5 и VО6 от температуры изохронного 

отжига для образцов Cz-Si: 1 – облученных быст-

рыми электронами (Е = 10 MэВ, F = 3·1017 см-2 ); 2 

– облученных нейтронами (F = 7.5·1016 см-2) 
Fig. 1. Dependences of the efficiency of the introduc-

tion of complexes VО5 and VО6 on the temperature of 

isochronous annealing for Cz-Si samples: 1 - irradiat-

ed with fast electrons (Е = 10 MeV, F = 3·1017 сm-2); 

2 - irradiated with neutrons (F = 7.5·1016 сm-2) 

На рис. 2 представлены фрагменты 

спектров поглощения, измеренных при 

комнатной температуре, для образцов Cz-

Si облученных различными дозами элек-

тронов с энергией 10 МэВ и подвергнутых 

30 минутному изохронному отжигу с по-

следней стадией при температур 650 °С. 

Видно, что в случае более высокой дозы 

облучения, интенсивности полос погло-

щения с максимумами у 1036 и 1051 см-1, 

которые пропорциональны концентрация 

дефектов VО5 и VО6, значительно выше 

по сравнению амплитудами полос в об-

разцах облученных меньшей дозой. 

Полосы у 1036 см-1 и у 1051 см-1 до-

вольно ярко проявляется при отжиге кис-

лородосодержащих образцов кремния, об-

лученных большими дозами быстрых 

электронов с относительно невысокой 

энергией (≤ 6 МэВ). 

 
Рис. 2. Фрагменты спектров поглощения, измерен-

ных при комнатной температуре для образцов Cz-

Si, которые были подвергнуты облучению элек-

тронами и последующему 30- минутному изо-

хронному отжигу с последней стадией при темпе-

ратуре 650 °С: 1 – (Е = 10 MэВ, F = 3·1017 см-2); 2– 

(Е = 10 MэВ, F = 4·1018 см-2) 

Fig. 2. Fragments of absorption spectra measured at 

room temperature for Cz-Si samples which were sub-

jected to electron irradiation and subsequent 30-min 

isochronal annealing with the last step at 650 ° C: 1 - 

(E = 10 MeV, F = 3·1017 cm-2); 2– (Е = 10 MeV, F = 

4·1018 cm-2) 

На рис. 3 показан фрагмент спектра по-

глощения, измеренного при комнатных 

температурах, в области расположения 

ЛКМ комплексов VО5 и VО6 для образца, 

облученного электронами с энергией 

2 МэВ дозой F = 51018 см-2 и отожженно-

го при Т = 450 С в течение 120 часов. 

На рис. 4 представлен фрагмент низко-

температурного спектра поглощения для 

образца Cz-Si, облученного быстрыми ре-

акторными нейтронами. Для анализа 

спектра использовалась процедура разло-

жения измеренного спектра на компонен-

ты с формой Лоренца. При подгонке экс-

периментальных и рассчитанных спектров 

для каждой полосы было принято во вни-

мание присутствие всех трех изотопов 

кремния [8]. Для наглядности, только под-

гоночные кривые, соответствующие 

структуре 28Si-16O-28S показаны на рисун-

ке 4, однако суммарная кривая подгонки 

учитывает все вклады. 

Как видно из представленных данных, 

в спектре явно выражены полосы ком-

плексов VО5 и VО6. Доминирующей по-  
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Рис. 3. Фрагмент спектра ИК поглощения, изме-

ренного при комнатной температуре, для образца  

Cz-Si, облученного электронами (Е = 2 MэВ, F = 

5·1018 cм-2) и отожженного при 450°C в течение 

120 часа после облучения 
Fig. 3. Fragment of the IR absorption spectrum meas-

ured at room temperature for the Cz-Si) sample irradi-

ated with electrons (E = 2 MeV, F = 5·1018 cm-2) and 

annealed at 450C for 120 hours after the irradiation 

 

Рис. 4. Фрагмент спектра ИК поглощения, изме-

ренного при 20 K для образца Cz-Si облученного 

быстрыми реакторными нейтронами при Т ~ 350 К 

(Е = 2 MэВ, F = 1·1017 cм-2), и отожженного при 

650C в течение 1 часа после облучения.. Положе-

ние полос в см-1: 1 – 1042,7; 2 – 1062 
Fig. 4. Fragment of the IR absorption spectrum meas-

ured at 20 K for a Cz-Si sample, which was irradiated 

with fast reactor neutrons at T ~ 350  K (E = 5 MeV, F 

= 1·1017 cm-2) and annealed at 650C for 1 hour after 

the irradiation. The position of the bands in cm-1: 1 - 

1042.7; 2 – 1062 

лосой в интервале волновых чисел 1025-

1070 см-1 теперь является полоса у 1056 

cм-1 (полоса комплекса VO6). Заметно вы-

ражена также полоса у 1040,6 см-1 (VO5). 

В дополнение к данным полосам погло-

щения, в результате подгонки был еще  

выделен ряд менее интенсивных полос. 

В таблице 1 представлены значения 

эффективностей образования дефектов 

VО5 и VО6 для облученных различными 

дозами электронов и нейтронов образцов 

Cz-Si, которые были подвергнуты 30-

минутному изохронному отжигу  с по-

следней стадией при 650 оС. 
 

Таблица 1. Эффективность введения комплексов 

VО5 и VО6, для образцов Cz-Si облученных раз-

личными дозами электронов с энергией 10 МэВ и 

быстрых реакторных нейтронов и подвергнутых 

30-минутному изохронного отжигу с последней 

стадией при температуре 650 °С 

Table 1. The efficiency of the introduction of the VО5 

and VО6 complexes for Cz-Si samples, which were 

irradiated with different doses of 10 MeV electrons 

and fast reactor neutrons and subjected to 30-min 

isochronal annealing with the last step at 650 °С 
 

 

Образец 
 

Тип облу-

чения,  
доза, см-2 

Эффективность 
 введения α/F, см 

VО5 VО6 

Val 1-1 
(650 °С) 

Нейтроны, 
7.5·1016 

 

4.4·10-19 
 

8.7·10-19 

WL6 
(650 °С) 

Электроны, 
3·1017 

 

0.3·10-19 
 

0.4·10-19 

60HL 
(650 °С) 

Электроны, 
4∙1018 

 

0.48·10-19 
 

0.53·10-19 

W051 
(650 °С) 

Нейтроны, 
1∙1017 

 

3.9·10-19 
 

9.1·10-19 

 

Заключение 

Исследованы изменения в амплитудах 

полос поглощения, связанных с кислоро-

досодержащими комплексами VО5 и VО6, 

при различных радиационно-термических 

обработках. Установлены зависимости 

эффективностей введения комплексов 

VО5 и VО6 от ряда факторов, таких как 

вид высокоэнергетических частиц, доза об-

лучения и температура отжига. Полученные 

зависимости могут использоваться для расче-

та доз облучения и температур отжига, необ-

ходимых для контролируемого введения в 

кристаллы Cz-Si комплексов VО5 и VО6, ко-

торые являются эффективными центрами 

зарождения преципитатов кислорода. 

Контролируемое образование кислород-
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ных преципитатов позволит оптимизиро-

вать операцию внутреннего гетерирова-

ния нежелательных металлических при-

месей в технологии производства полу-

проводниковых приборов. 

 

Библиографические ссылки 
1. Pajot B., Clerjaud B. Optical absorption of 

impurities and defects in semiconducting crystal: 

Electronic absorption of deep centres and vibrational 

spectra. Berlin Heidelberg: Springer; 2013. 463 p. 
2. Lindström J.L., Murin L.I., Hallberg T., Markevich 

V.P., Svensson B.G., Kliverman M. [et al.]. Defect 

engineering in Czochralski silicon by electron irra-

diation at different temperatures. Nuclear Inst. and 

Methods in Physics Research B 2002; 186: 121-125. 
3. Толкачева Е.А., Мурин Л. И. Исследование ва-

кансионно-кислородных комплексов в облучен-

ных быстрыми электронами и нейтронами кри-

сталлах кремния методом ИК поглощения. Изве-

стия НАН Беларуси. Сер. физ.-мат. наук 2014; 2: 

101-104. 

4. Murin L.I., Lindström J.L., Svensson B.G., 

Markevich V.P., Peaker A.R., Londos C.A. VOn 

(n≥3) defects in irradiated and heat-treated silicon. 

Solid State Phenomena 2005; 108-109: 267-272. 

5. Murin L.I., Lindström J.L., Markevich V.P., Misi-

uk A., Londos C.A. Thermal double donor annihila-

tion and oxygen precipitation at around 650 oC in 

Czochralski-grown Si: local vibrational mode stud-

ies. J. Phys.: Condens. Matter 2005; 17: S2237-

S2246. 

6. Толкачева Е.А., Мурин Л.И., Медведева И.Ф., 

Коршунов Ф.П., Маркевич В.П. Формирование 

кислородосодержащих центров в облученных 

кристаллах кремния при отжиге в интервале 

температур 450 – 700 °С. Перспективные 

материалы 2020; 52(6): 22-29. 

7. Baghdadi A., Bullis W.M., Croarkin M.C., Li Yue-

zhen, Scace R.I., Series R.W. [et al.]. Interlaboratory 

determination of the calibration factor for the 

measurement of the interstitial oxygen content of 

silicon by infrared absorption. J. Electrochem. 

Soc.1989; 136(7): 2015-2024. 

8. Толкачева Е.А., Мурин Л. И. Влияние изотопно-

го состава природного кремния на локальные ко-

лебательные моды вакансионно-кислородных 

комплексов. Журнал прикладной спектроскопии 

2013; 80(4): 582-586. 

References  

1. Pajot B., Clerjaud B. Optical absorption of impuri-

ties and defects in semiconducting crystal: Electron-

ic absorption of deep centres and vibrational spectra. 

Berlin Heidelberg: Springer; 2013. 463 p. 
2. Lindström J.L., Murin L.I., Hallberg T., Markevich 

V.P., Svensson B.G., Kliverman M. [et al.]. Defect 

engineering in Czochralski silicon by electron irra-

diation at different temperatures. Nuclear Inst. and 

Methods in Physics Research B 2002; 186: 121-125. 
3. Tolkacheva E.A., Murin L. I. Issledovanie 

vakansionno-kislorodnykh kompleksov v oblu-

chennykh bystrymi elektronami i neytronami kris-

tallakh kremniya metodom IK pogloshcheniya. [In-

vestigation of vacancy-oxygen complexes in silicon 

crystals irradiated with fast electrons and neutrons 

by IR absorption]. Izvestiya NAN Belarusi. Ser. fiz.-

mat. Nauk 2014; 2: 101-104. (In Russian). 

4. Murin L.I., Lindström J.L., Svensson B.G., 

Markevich V.P., Peaker A.R., Londos C.A. VOn 

(n≥3) defects in irradiated and heat-treated silicon. 

Solid State Phenomena 2005: 108-109: 267-272. 

5. Murin L.I., Lindström J.L., Markevich V.P., Misi-

uk A., Londos C.A. Thermal double donor annihila-

tion and oxygen precipitation at around 650 oC in 

Czochralski-grown Si: local vibrational mode stud-

ies. J. Phys.: Condens. Matter 2005: 17: S2237-

S2246. 

6. Tolkacheva E.A., Murin L.I., Medvedeva I.F., 

Korshunov F.P., Markevich V.P. Formirovanie kis-

lorodosoderzhashhih centrov v obluchennyh kristal-

lah kremnija pri otzhige v intervale temperatur 450 – 

700 °C. [Formation of oxygen-containing centers in 

irradiated silicon crystals upon annealing in the tem-

perature range 450 - 700 °C]. Perspektivnye materi-

aly 2020; 52(6): 22-29. (In Russian). 

7. Baghdadi A., Bullis W.M., Croarkin M.C., Li Yue-

zhen, Scace R.I., Series R.W. [et al.]. Interlaboratory 

determination of the calibration factor for the meas-

urement of the interstitial oxygen content of silicon 

by infrared absorption. J. Electrochem. Soc.1989; 

136(7): 2015-2024. 

8. Tolkacheva E.A., Murin L. I. Vliyanie izotopnogo 

sostava prirodnogo kremniya na lokal'nye kole-

batel'nye mody vakansionno-kislorodnykh kom-

pleksov. [Influence of the isotopic composition of 

natural silicon on local vibrational modes of vacan-

cy-oxygen complexes]. Zhurnal prikladnoy spek-

troskopii 2013; 80(4): 582-586. (In Russian). 

 

 



Секция 2. Радиационные эффекты в твердом теле 

Section 2. Radiation effects in solids 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
223 

РАДИОХРОМНЫЕ ПЛЕНКИ ПОЛИВИНИЛОВЫЙ 

СПИРТ/ФОСФОРНОВОЛЬФРАМОВАЯ КИСЛОТА ДЛЯ ИЗМЕРЕНИЯ 

ВЫСОКИХ ДОЗ ИОНИЗИРУЮЩИХ ИЗЛУЧЕНИЙ 
 

О.Н. Третинников1), А.В. Протосовская1), А.В. Радкевич2), Е.И. Поволанский2) 
1)ИНСТИТУТ ФИЗИКИ им. Б.И. Степанова НАН Беларуси, Минск, Беларусь, 

o.tretinnikov@ifanbel.bas-net.by, n.protosovskaya@dragon.bas-net.by 
2)ОИЭЯИ-Сосны НАН Беларуси, Минск, Беларусь, radkevich@sosny.bas-net.by, 

ortit25@tut.by 

 
Предложены и исследованы радиохромные пленки состава поливиниловый спирт – фосфорновольфра-

мовая кислота. Влияние гамма-излучения и ускоренных электронов на оптические свойства пленок изучены 

в дозовом диапазоне 1-150 кГр. Под действием излучения в пленках возникает поглощение в видимой обла-

сти с максимумом на 750 нм и они окрашиваются в синий цвет. Поглощение растет пропорционально по-

глощенной дозе во всем исследованном диапазоне доз. Верхний предел измеряемых доз с помощью разра-

ботанных пленок в три раза выше, чем у радиохромных пленок на основе органических красителей.  

Ключевые слова: радиохромные пленки; оптическое поглощение; дозиметрия. 

 

RADIOCHROMIC POLY(VINYL ALCOHOL)/PHOSPHOTUNGSTIC 

ACID FILMS FOR THE MEASUREMENT OF HIGH DOSES  

OF IONIZING RADIATION 
 

O.N. Tretinnikov1), A.V. Protosovskaya1), A.V. Radkevich2), E.I. Pavalanski2) 
1)Institute of Physics, National Academy of Sciences of Belarus,  

o.tretinnikov@ifanbel.bas-net.by, n.protosovskaya@dragon.bas-net.by 
2)Joint Institute for Power and Nuclear Research – Sosny, National Academy of Sciences  

of Belarus, radkevich@sosny.bas-net.by, ortit25@tut.by 
 

Radiochromic films composed of polyvinyl alcohol (PVA) and phosphotungstic acid (PTA) were proposed and 

investigated. The influence of gamma radiation and accelerated electrons on the optical properties of the films was 

studied in the dose range of 1–150 kGy. Under the influence of radiation, absorption in the visible range with a max-

imum at 750 nm develops in the films and they turn blue. Absorption is proportional to the absorbed dose in the 

entire dose range studied. The upper limit of measurable doses using these films is three times higher than that of 

radiochromic films based on organic dyes. 
 

Keywords: radiochromic films; optical absorbance; dosimetry.  

 

Введение 

Высокодозное (~1-100 кГр) облучение 

гамма-квантами и высокоэнергетически-

ми электронами широко применяется для 

придания требуемых свойств полимерным 

материалам и композитам, стерилизации 

медицинских изделий и лекарств, дезин-

фекции пищевых продуктов и др. Для та-

ких радиационных процессов требуются 

недорогие, простые дозиметры для рутин-

ных измерений и мониторинга высоких 

доз с приемлемой точностью. Этим требо-

ваниям лучше всего удовлетворяют ра-

диохромные пленочные дозиметры. Ра-

диохромные пленки для измерения высо-

ких доз состоят из прозрачной полимер-

ной матрицы и органических красителей, 

которые под действием ионизирующего 

излучения приобретают окраску (превра-

щаются в соединения, поглощающие ви-

димый свет). Поглощение этих пленок 

линейно растет с ростом дозы до 30-

50 кГр, но при более высоких дозах выхо-

дит на плато, а затем падает. Это проис-

ходит из-за радиационного разрушения 

красителей и/или их радиационно-

окрашенных продуктов и делает данные 

пленки непригодными при дозах выше 
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50 кГр [1, 2]. Между тем более высокие 

дозы вплоть до 200 кГр широко применя-

ются и должны надежно контролировать-

ся, например, при радиационной модифи-

кации полимерных и композиционных 

материалов. 

Для решения этой проблемы нами 

предложено в качестве радиохромной до-

бавки, вместо органических красителей, 

использовать неорганическое соединение 

класса гетерополикислот – фосфорно-

вольфрамовую кислоту (ФВК), потому 

что эти соединения в органических поли-

мерных матрицах устойчивы к ионизиру-

ющим излучениям вплоть до доз порядка 

1 МГр [3]. В качестве полимерной матри-

цы был выбран поливиниловый спирт 

(ПВС), благодаря своей эластичности, 

технологичности, высокой термической, 

химической и радиационной стойкости. 

Кроме того, пленки ПВС/ФВК проявляют 

фотохромные свойства [4, 5]. Целью рабо-

ты было показать, что система ПВС-ФВК 

обладает также и радиохромными свой-

ствами и детально их изучить.  

 

Материалы и методы исследования  

ПВС (Sigma-Aldrich, Германия) и ФВК 

(Вектон, Россия) использовали без допол-

нительной очистки. Пленки ПВС/ФВК 

получали из водных растворов поливом 

на пластиковые подложки. Снятые с под-

ложки пленки помещали в бумажные кон-

верты и хранили при комнатной темпера-

туре до использования. 

Гамма-облучение проводилось на гам-

ма-установке УГУ-420 (60Co, 4.4·1015 Bq). 

Облучение электронами энергии 6 МэВ 

проводилось со средней мощностью дозы 

100 Гр/с на линейном ускорителе Элек-

троника У-003. Облученные пленки хра-

нили в темноте при комнатной темпера-

туре. Толщину пленок измеряли верти-

кальным длинномером ИЗВ-2. Спектры 

электронного поглощения регистрировали 

на спектрофотометре UV-Vis-NIR Cary 500.  

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 показаны спектры поглоще- 

ния пленок ПВС/ФВК толщиной 

60±5 мкм с содержанием ФВК 40 масс.%, 

которые были подвергнутых гамма-

облучению с дозами 5-125 кГр. Необлу-

ченные пленки бесцветны и прозрачны, не 

рассеивают и не поглощают излучение 

видимого диапазона. После облучения в 

спектрах пленок возникают две перекры-

вающихся полосы, максимумы которых 

лежат при 495 и 750 нм, в результате 

пленки приобретают синюю окраску. Ин-

тенсивность полос растет с увеличением 

поглощенной дозы, при этом положение 

полос не изменяется.  
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Рис. 1. Спектры поглощения необлученных и гам-

ма-облученных пленок ПВС/ФВК. Поглощенные 

дозы указаны на рисунке 

Fig. 1. Absorption spectra of unirradiated and gamma-

irradiated PVA/PTA films. The absorbed doses are 

indicated 

Полосу при 750 нм относят к межва-

лентному переходу с переносом заряда 

W5+→W6+ в одноэлектронно востановлен-

ном анионе фосфорновольфрамовой кис-

лоты. Восстановление аниона на два элек-

трона приводит к сдвигу данной полосы в 

сторону меньших длин волн примерно на 

100 нм. Полосу при 480 нм связывают с 

d–d электронным переходом в атомах 

вольфрама и ее положение для одно- и 

двухэлектронно восстановленных анионов 

не отличается [6].  

На рис. 2 показаны зависимости коэф-

фициентов поглощения пленок ПВС/ФВК 

в максимумах полос (α495 и α750, где α - 

отношение поглощения к толщине плен-

ки) от поглощенной дозы. Видно, что ко-

эффициенты поглощения растут пропор-
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ционально дозе. Коэффициенты корреля-

ции для наилучшего линейного прибли-

жения составили 0.991 и 0.993 для зави-

симости на длине волны 495 и 750 нм со-

ответственно. Отсюда можно сделать вы-

вод о линейном оптическом отклике пле-

нок ПВС/ФВК на гамма-радиационное 

воздействие в диапазоне доз от единиц 

кГр до, по крайней мере, 125 кГр. 

 

Рис. 2. Зависимость коэффициентов поглощения 

пленок ПВС/ФВК при 495 и 750 нм от величины 

поглощенной дозы гамма-излучения 

Fig. 2. Absorption coefficients at 495 and 750 nm of 

PVA/PTA films as a function of gamma radiation 

dose 

Для исследования возможного влияния 

мощности дозы гамма-излучения на ради-

ационное окрашивание пленок ПВС/ФВК 

были изготовлены пленки толщиной 

170±5 мкм и облучены дозой 10±1 кГр 

при мощностях доз 0.17, 0.74, 1.29 и 

1.77 Гр/c. Значения коэффициентов по-

глощения при 495 и 750 нм для различных 

мощностей дозы представлены на рис 3. 

Из него следует, что при гамма-облучении 

пленок ПВС/ФВК изменение мощности 

дозы на порядок (0.17–1.77 Гр/с) с не-

определенностью 5% не влияет на коэф-

фициенты поглощения при 495 и 750 нм. 

Дополнительно пленки ПВС/ФВК толщи-

ной 100±5 мкм облучали пучками высоко-

энергетических электронов со средней 

мощностью дозы 100 Гр/с. Полученная 

дозовая зависимость коэффициента по-

глощения при длине волны 750 нм пред-

ставлена на рис. 4. Видно, что оптические 

отклики пленок на гамма- и электронное 

облучение практически не отличаются 

друг от друга. Значит, радиационная чув-

ствительность пленок ПВС/ФВК не зави-

сит от мощности дозы. 
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Рис. 3. Значения коэффициентов поглощения при 

495 (1) и 750 нм (2) пленок ПВС/ФВК в зависимо-

сти от мощности дозы 
Fig. 3. Absorption coefficients at 495 (1) and 750 nm 

(2) of PVA/PTA films as a function of gamma dose 

rate 

 

Рис. 4. Зависимость коэффициентов поглощения 

пленок ПВС/ФВК, облученных ускоренными 

электронами (треугольники) и гамма-лучами (кру-

ги), от величины поглощенной дозы. Данные по 

гамма-облучению взяты из рис. 2 

Fig. 4. Absorption coefficient at 750 nm of PVA/PTA 

films irradiated with electron beams (triangles) and 

gamma rays (circles) as a function of radiation dose. 

The data points for gamma irradiation were taken 

from Fig. 2 

Было также изучено гамма-

радиационное окрашивание пленок 

ПВС/ФВК при разных концентрациях 

ФВК. Толщина пленок варьировалась от 

100 до 450 мкм в зависимости от концен-

трации. Спектры коэффициента поглоще-

ния пленок, облученных с дозой 50 кГр 

при мощности 1.45 Гр/с приведены на 

рис. 5. В спектрах облученных радио-
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хромных пленок ПВС/ФВК с концентра-

цией ФВК 20 масс.% и выше, как следует 

из данных рис. 5, максимумы полос в ви-

димой области спектра лежат при длинах 

волн, характерных для одноэлектронно 

восстановленных анионов ФВК. При 

уменьшении содержания ФВК до 1-5 

масс.% максимумы полос сдвигаются в 

область коротких длин волн до значений, 

характерных для двух электронно-

восстановленных анионов ФВК. Спектр 

пленки с 10 масс.% ФВК занимает про-

межуточное место, при этом по положе-

нию полос и форме контура он ближе к 

спектру пленки ПВС-ФВК с 20масс.% 

ФВК. Можно заключить, что при концен-

трации ФВК в пленке, равной 10 масс.% 

происходит восстановление анионов ФВК 

в основном на один электрон, при 20 

масс.% и выше – исключительно на один 

электрон, а в случае, когда количество 

ФВК составляет 1-5 масс.%, имеет место 

восстановление анионов ФВК преимуще-

ственно на два электрона [6]. 
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Рис. 5. Зависимость коэффициентов поглощения 

пленок ПВС/ФВК c разным содержанием ФВК, 

подвергнутых гамма-облучению дозой 50 кГр  

Fig. 5. Spectra of absorption coefficient of PVA/PTA 

films with different PTA concentrations gamma-

irradiated to 50 kGy 

Из спектров облученных пленок была 

определена зависимость коэффициентов 

поглощения при 495 и 750 нм от содержа-

ния ФВК (рис. 6). Поскольку максимум 

полосы поглощения при 750 нм смещает-

ся в коротковолновую область с умень-

шением содержания добавки, для вычис-

ления коэффициентов поглощения ис-

пользовались значения поглощения в фак-

тических максимумах для каждой концен-

трации (1, 5 и 10% – 620, 660 и 730 нм со-

ответственно, а 20, 40 и 60% – 750 нм).  
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Рис. 6. Зависимости коэффициентов поглощения 

при 495(1) и 750 нм (2) гамма-облученнных пле-

нок ПВС/ФВК от концентрации ФВК 
Fig. 6. Absorption coefficient at 750 nm of PVA/PTA 

films gamma-irradiated to 50 kGy as a function of 

PTA concentration 

Видно, что концентрационная зависи-

мость имеет три участка. Участок до 5 

масс.% ФВК характеризуется быстрым 

ростом коэффициента поглощения, менее 

быстрый рост наблюдается в интервале 5-

10 масс.% ФВК, а выше 10 масс.% имеет 

место участок относительно медленного 

линейного роста вплоть до 60 масс.%. Бо-

лее быстрый рост коэффициента погло-

щения в области низких концентраций 

(10–5 масс.%) можно объяснить образова-

нием продуктов двухэлектронного вос-

становления ФВК, поскольку известно, 

что интенсивность полосы межвалентного 

переноса заряда для двухэлектронно вос-

становленных продуктов примерно вдвое 

больше, чем для одноэлектронно восста-

новленных [6]. 

Рис. 7 демонстрирует изменение отно-

сительного оптического поглощения гам-

ма-облученных пленок ПВС/ФВК различ-

ной толщины при длине волны 750 нм от 

времени хранения после облучения. Вид-

но, что пленки толщиной 11 мкм суще-

ственно теряют поглощение и, соответ-

ственно, окраску уже через несколько 

дней хранения, через 60 дней она снижа-

ется более чем наполовину и продолжает 

быстро падать. В то же время оптическое 
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поглощение пленок толщиной 60 мкм и 

более меняется менее чем на 10% даже 

при хранении в течение полугода.  
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Рис. 7. Изменение относительного оптического 

поглощения гамма-облученных пленок ПВС/ГПК 

различной толщины от времени хранения 

Fig. 7. Relative absorbance at 750 nm of gamma-

irradiated PVA/PTA films of various thicknesses as a 

function of storage time after irradiation 

Известно, что продукты восстановле-

ния гетерополикислот подвергаются по-

вторному окислению и, как следствие, 

обесцвечиванию в присутствии типичных 

окислителей. В частности, в данном про-

цессе очень эффективен O2, соответствен-

но, убыль поглощения в облученных 

пленках ПВС/ФВК при хранении на воз-

духе можно объяснить окислением вос-

становленных анионов ФВК до исходного 

(неокрашенного) состояния под действи-

ем атмосферного кислорода. Благодаря 

низкой проницаемости ПВС по отноше-

нию к кислороду, окисление происходит 

только в поверхностном слое пленки тол-

щиной в несколько микрометров. Это 

объяснят относительно быстрое обесцве-

чивание пленок толщиной 11 мкм и не-

значительную потерю окраски пленками 

толщиной 60 мкм и более.  

 

Заключение 

Разработаны и исследованы радио-

хромные полимерные пленки для дози-

метрии высоких доз ионизирующих излу-

чений (гамма-кванты, высокоэнергетиче-

ские электроны), отличающиеся тем, что в 

качестве радиохромного компонента, вме-

сто органических красителей, в них впер-

вые применено неорганическое соедине-

ние, что позволило в разы увеличить диа-

пазон линейного роста оптической плот-

ности пленок с ростом поглощенной дозы 

и, соответственно, рабочий диапазон из-

меряемых доз. Разработанные радиохром-

ные пленки решают проблему неприме-

нимости известных радиохромных пленок 

в дозиметрии технологических процессов 

с дозами выше 50 кГр, например, в радиа-

ционной модификации полимерных и 

композитных материалов. Кроме того, они 

представляют практический интерес в ка-

честве дешевой альтернативы радиохром-

ным пленочным дозиметрам и цветовым 

индикаторам поглощенной дозы, закупае-

мым по импорту для контроля доз в диа-

пазоне до 50 кГр. 

Работа выполнена при поддержке 

БРФФИ (проект Ф19-013). 
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ИК СПЕКТРОСКОПИЯ ОБЛУЧЕННЫХ  

БЫСТРЫМИ НЕЙТРОНАМИ АЛМАЗОВ 

 

А.А. Хомич1), Р.А. Хмельницкий2)  
1)Институт радиотехники и электроники им. В.А. Котельникова РАН,  

пл. Введенского 1, 141190 Фрязино, Россия, antares-610@yandex.ru, alex-khomich@mail.ru   
2)Физический институт им. П.Н. Лебедева РАН,  

Ленинский пр. 53, 117924 Москва, Россия, khmelnitskyra@lebedev.ru 

 
В работе представлены результаты исследования влияния облучения быстрыми нейтронами и последу-

ющих отжигов на спектры ИК поглощения (диапазон 400-11000 см-1) осажденных из газовой фазы алмазов. 

Показано, что радиационное повреждение алмаза многократно усиливает поглощение в области однофо-

нонных переходов. Изучены трансформации спектров ИК поглощения в диапазоне 3000-11000 см-1, в кото-

ром проявляются электрон-колебательные переходы в радиационных дефектах в алмазе. Показано, что 

наиболее интенсивная полоса поглощения в ИК спектрах алмазов, облученных нейтронами с флюенсами (1-

3)·1018 см-², с максимумом вблизи 9300 см-1 представляет собой суперпозицию двух полос 9280 и 9320 см-1. 

Исследованы процессы формирования и отжигов характерных для природных и синтетических алмазов ко-

ричневой окраски многовакансионных безазотных центров с бесфононными линиями на 4065 и 4112 см-1. 

Ключевые слова: алмаз; облучение нейтронами; ИК спектроскопия; многовакансионные центры. 

 

IR SPECTROSCOPY OF FAST NEUTRON IRRADIATED DIAMONDS 
 

A.A. Khomich1), R.A. Khmelnitsky2) 
1)Kotelnikov Institute of Radio Engineering and Electronics RAS,  

1 Vvedenskogo Sq., 141190 Fryazino, Russia, antares-610@yandex.ru, alex-khomich@mail.ru   
2)Lebedev Physical Institute RAS,  

53 Leninskii Ave., 117924 Moscow, Russia, khmelnitskra@lebedev.ru 

 
The paper presents the results of a study of the effect of irradiation with fast neutrons and subsequent annealing 

on the IR absorption spectra (range 400-11000 cm-1) of diamonds deposited from the gas phase. It is shown that ra-

diation damage to diamond greatly enhances absorption in the region of one-phonon transitions. The transformations 

of the IR absorption spectra in the range 3000-11000 cm-1, in which electron-vibrational transitions in radiation de-

fects in diamond are manifested, have been studied in detail. It is shown that the most intense absorption band in the 

IR spectra of diamonds irradiated with neutrons with fluences of (1-3)·1018 cm-² with a maximum near 9300 cm-1 is 

a superposition of two bands at 9280 and 9320 cm-1. The processes of formation and annealing of multi-vacancy 

nitrogen-free centers with zero-phonon lines at 4065 and 4112 cm-1, characteristic of natural and synthetic diamonds 

of brown color, have been investigated.  

Keywords: diamond; neutron irradiation; IR spectroscopy; multi-vacancy centers.  

 

Введение 

Неослабевающий интерес к изучению 

алмаза объясняется как уникальной ком-

бинацией его свойств, так и его способно-

стью перестраивать структуру под внеш-

ним воздействием, что позволяет кон-

струировать структуру материала на на-

ноуровне с заданными свойствами. Одним 

из обширных направлений исследований 

и применений алмаза является радиаци-

онная физика, позволяющая создавать 

различные материалы с уникальными 

свойствами. В частности, ионная имплан-

тация широко используется [1] для созда-

ния центров окраски и одиночных фотон-

ных эмиттеров для задач квантовой элек-

троники, фотоники, криптографии и био-

сенсорики. Инженерия дефектов в алмазе 

с использованием ионной имплантации не 

является рутинной процедурой, поскольку 

в результате взаимодействия иона с кри-

сталлической решеткой возникает набор 

различных дефектов, влияющих на те же 

центры окраски. Изучение радиационных 

mailto:antares-610@yandex.ru
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дефектов в ионно-имплантированных ал-

мазах представляет собой сложную зада-

чу, поскольку объем поврежденного об-

разца очень мал, а само повреждение не-

однородно по глубине имплантации. Од-

ним из решений является моделирование 

повреждения алмазов при ионной им-

плантации с помощью облучения быст-

рыми нейтронами. ИК спектроскопия 

наряду со спектроскопией комбинацион-

ного рассеяния (КР) – эффективная мето-

дика изучения дефектов в алмазах.  

 

Материалы и методы исследования  

Измерения спектров ИК поглощения 

проводились в спектральном диапазоне 

370-25000 см-1 на механически полиро-

ванных образцах поликристаллических 

алмазных пленок толщиной > 500 мкм 

синтезированных в СВЧ плазме из газо-

вой фазы (CVD - chemical vapor deposited) 

из смесей CH4/H2 на кремниевой подлож-

ке и облученных в ядерном реакторе 

ИВВ-2М [2] в потоке быстрых нейтронов 

интенсивностью ~1014 см-2·с-1 флюенсами 

Ф = 1·1018 и 3·1018 см-2. Концентрация 

азота в позиции замещения в исследован-

ных образцах составляла ~1018 см-3, а свя-

занного водорода ~2·1019 см-3. Облучен-

ные нейтронами образцы подвергались 

изохронному (60 мин при фиксированной 

температуре) отжигу в печи с графитовы-

ми стенками в вакууме 10-5 Торр при тем-

пературах от 200 до 1500 °C. Для удале-

ния графита, который мог образоваться на 

внешних поверхностях после термообра-

ботки, образцы травились в растворе 

H2SO4 + K2Cr2O7 при ≈180 °C. После каж-

дого отжига ИК спектры регистрировали 

при комнатной температуре на спектро-

метрах PerkinElmer Spectrum 100 FT-IR и 

Bruker 70v FT-IR.  

 

Результаты и их обсуждение 

В спектрах ИК пропускания необлу-

ченных CVD алмазов (рис. 1, спектр 1) 

доминирует полосы двух- и трехфононно-

го поглощения (1500-3900 см-1). После 

нейтронного облучения образцы станови-

лись полностью непрозрачными на про-

свет и оставались относительно прозрач-

ными только в дальней инфракрасной об-

ласти (рис. 1). Такое поглощение харак-

терно для радиационно-поврежденных 

алмазов и вызвано частичной аморфиза-

цией алмаза в области радиационных кас-

кадов и появлением углерода с sp2-

гибридизацией связей. В спектрах КР ал-

маза аморфизация сопровождается появ-

лением бозонного пика с максимумом 

вблизи 400 см-1 вследствие уменьшения 

длины когерентности фононов до ~1 нм и 

менее [3]. На всех стадиях отжига мы не 

наблюдали в спектрах достаточно интен-

сивные полосы поглощения, характерные 

для центров с атомами азота в их структу-

ре, которые обычно наблюдаются в ИК-

спектрах нейтронно-облученных природ-

ных алмазов I типа [4]. Это позволяет 

утверждать, что спектральные особенно-

сти в спектрах на рис. 1-3 имеют соб-

ственную, а не примесную природу. 

В длинноволновой части спектра (ниже 

1350 см-1) регистрируется полоса однофо-

нонного поглощения. Однофононное по-

глощение запрещено в собственном алма-

зе из-за симметрии кристаллической ре-

шетки. Повреждение нейтронным облуче-

нием приводит к появлению дефектов, 

которые нарушают локальную симметрию 

и создают характерный однофононный 

спектр с основными максимумами при 

1005, 1115 и 1195 см-1 (рис. 1). Частоты 

максимумов полос в области однофонон-

ного поглощения, как правило, совпадают 

с частотами особенностей в спектрах фо-

нонной плотности алмаза [4]. По мере по-

вышения температуры отжига интенсив-

ность однофононной полосы снижается. 

На длинноволном крыле полосы одно-

фононного поглощения после облучения 

разрешается полоса с максимумом вблизи 

450 см-1, сохраняющаяся в спектре вплоть 

до температуры отжига 350 °С. Согласно 

расчетам [5], данная полоса обусловлена 

коллективными колебаниями междоузлий 

в алмазе, что согласуется с поведением 

этой полосы при отжигах (рис. 1). 
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Рис. 1. Спектры ИК поглощения CVD алмазной 

пленки, облученной быстрыми нейтронами с 

флюенсом Ф = 3·1018 см⁻² до облучения (1) и 

отожженной в течение 1 часа при температурах: 

(2) - 200, (3) - 300, (4) - 400, (5) - 550, (6) - 630, (7) - 

700, (8) - 850, (9) - 940, (10) - 1000, (11) - 1045, (12) 

- 1100, (13) - 1175, (14) - 1260, (15) - 1310, (16) - 

1390 и (17) - 1540 °С. Для наглядности спектры 

сдвинуты друг относительно друга по вертикали 

Fig. 1. IR absorption spectra of a CVD diamond film 

irradiated with fast neutrons with a fluence of Ф = 

3·1018 cm⁻² before irradiation (1) and annealed for 1 

hour at temperatures: (2) - 200, (3) - 300, (4) - 400, (5) 

- 550, (6) - 630, (7) - 700, (8) - 850, (9) - 940, (10) - 

1000, (11) - 1045, (12) - 1100, (13) - 1175, (14) - 

1260, (15) - 1310, (16) - 1390 and (17) - 1540 °C. For 

clarity, the spectra are vertically shifted relative to 

each other 

Облучение алмаза нейтронами с Ф = 

3·1018 см-2
 не вызывает существенных из-

менений в спектрах двух- и трехфононно-

го поглощения. Влияние облучения быст-

рыми нейтронами и последующего отжига 

CVD алмазов на ИК-спектры CHx-групп 

подробно описаны в [6].  

Менее изучены в радиационно-

модифицированных алмазах полосы элек-

трон-колебательных переходов в спек-

тральном диапазоне 2000-11000 см-1, в ко-

тором в спектрах облученных быстрыми 

нейтронами CVD-алмазов регистрируется 

более десяти интенсивных бесфононных 

линий (БФЛ) (рис. 1).  
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Рис. 2. Бесфононные линии 9280 см-1 (1,150 эВ) и 

9320 см-1 (1,155 эВ) в спектрах ИК поглощения 

алмазных CVD пленок, облученных быстрыми 

нейтронами с флюенсом Ф = 1·1018 см-2 (1-3) и 

3·10¹⁸ см-2 (4-7) и отожженных в течение 1 часа 

при температурах: (1) - 800, (2) - 880, (3) - 1100, (4) 

- 700, (5) - 850, (6) - 1000 и (7) - 1175 °С, соответ-

ственно. Спектры (1), (2) и (6) умножены в два 

раза, (3) - в пять раз и (7) - в десять раз. Стрелки 

указывают на фононные спутники полос 9280 и 

9320 см-1. Для наглядности все спектры сдвинуты 

относительно друг друга по вертикали 
Fig. 2. Superposition of 9280 cm−1 (1,150 eV) and 

9320 cm−1 (1,155 eV) zero-phonon lines (ZPLs) in IR 

spectra of CVD diamonds irradiated with fast neutrons 

with fluence F = 1·1018 cm–2 ‒ annealing at 800 °С 

(1), 880 °С (2), 1100 °С (3) and with fluence F = 

3·1018 cm–2 ‒ annealing at 700 (4), 850 (5), 1000 (6) 

and 1175 °С (7). Spectra (1), (2) and (6) multiplied by 

a factor of two, (3) ‒ by a factor of five and (7) ‒ by a 

factor of ten. The arrows point to the features on the 

phonon sidebands of 9280 and 9320 cm-1 ZPLs. For 

clarity, all spectra are shifted relative to each other 

vertically 

Широкая полоса в диапазоне 2000-8500 

см-1 с локальными максимумами на 3110, 

4640 и 5665 см-1 проявляется в ИК спек-

трах, начиная с отжига при 300 °C, дости-

гает максимума при 800-900 °C, и отжига-

ется при температурах от 1100 °C до 1200 

°C. В литературе отсутствуют сведения о 
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наблюдении этих полос в спектрах по-

глощения алмазов и об их природе.  

Полоса с максимумом вблизи 9300 см-1 

имеет близкую зависимость интенсивно-

сти от температуры отжига (рис. 1, 2). 

При отжиге наблюдалось смещение мак-

симума полосы около 9300 см-1 в сторону 

более высоких частот, что не может быть 

объяснено наличием механических 

напряжений в образце, поскольку в этом 

же температурном диапазоне отжигов 

(около 1000 °С) положение других полос 

в спектрах ИК поглощения, ФЛ и КР не 

изменяется и соответствует положению 

этих полос в необлученном и напряжен-

ном алмазе. Анализ формы полосы вблизи 

9300 см-1 показал, что она является супер-

позицией двух БФЛ: 9280 см-1 (1.150 эВ), 

которая доминирует при низких темпера-

турах отжига, и менее интенсивной и бо-

лее термически стабильной БФЛ при 9320 

см-1 (1.155 эВ) (рис. 2). Ранее БФЛ на 9280 

см-1 (1.150 эВ) наблюдалась [4] в спектрах 

катодолюминесценции природных алма-

зов типа IIa и Ib после ионной импланта-

ции, где было замечено, что интенсив-

ность центра уменьшается с увеличением 

содержания азота, однако центр с БФЛ 

9280 см-1 не относится к азоту и отжигает-

ся при температурах выше 1000 °C. Такая 

же зависимость от температуры отжига 

имеет БФЛ 9280 см-1 в ИК-спектрах по-

глощения (рис. 1). Считается [4], что 

центр с БФЛ 9280 см-1 обусловлен много-

вакансионными комплексами в алмазе. 

В электрон-фононном взаимодействии 

центра с БФЛ 9320 см-1 преобладает взаи-

модействие с колебаниями 575 см-1 (71 

мэВ), что совпадает с частотой ТА (L) фо-

нона в алмазе. Центр с БФЛ 9280 см-1 вза-

имодействует преимущественно с колеба-

ниями с энергией 41 и 125 мэВ (340 и 

1005 см-1). Локальная мода при 37-41 мэВ 

характерна для алмазных центров с вакан-

сией в своей структуре, а особенность при 

1005 см-1 связана с LA (L) и/или TO (W) 

фононами в алмазе. 

После отжигов при 1000 °С в спектрах 

поглощения облученных быстрыми ней- 
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Рис. 3. (а) Спектры ИК поглощения CVD алмазной 

пленки, облученной быстрыми нейтронами с 

флюенсом Ф = 3·10¹8 см⁻² и отожженной в течение 

1 часа при температуре 1390 оС. Фиолетовым 

цветом показан спектр ИК поглощения вблизи 

БФЛ, черным и оранжевым – лоренцевы 

компоненты БФЛ 4065 см-1 (0,504 эВ) - (1) и 4112 

см-1 (0,510 эв) - (2) 

(б) Зависимости от температуры отжига 

интенсивностей полос 4065 см-1 (1) и 4112 см-1 (2).  

Fig. 3. (а) IR absorption spectra of a CVD diamond 

film irradiated with fast neutrons with a fluence of Ф 

= 3·1018 cm-2 and annealed for 1 hour at a temperature 

of 1390 °C. Purple color - IR absorption spectrum 

near ZPL, black and orange - Lorentzian components 

of ZPL 4065 cm-1 (0,504 eV) - (1) and 4112 cm-1 

(0,510 eV) - (2). 

(b) Dependences of the intensities of the bands at 

4065 cm-1 (1) and 4112 cm-1 (2) on the annealing 

temperature  

тронами алмазов проявляется полоса с 

максимумом вблизи 4100 см-1 (рис. 1 и 3). 

Близкая по форме и спектральному поло-

жению полоса характерна для пластиче-

ски деформированных природных и син-

тетических алмазов, имеющих коричнева-

тую окраску [7-8] за счет поглощения так 
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называемых “amber” центров, в которых 

ее объясняют многовакансионными ком-

плексами. В ИК спектрах облученных 

быстрыми нейтронами CVD алмазов ин-

тенсивность полосы с ассиметричной 

формой и максимумом на 4100 см-1 воз-

растала с повышением температуры от-

жига вплоть до 1450 °С (рис. 3б), при этом 

ее максимум смещался с ~4075 на ~4110 

см-1.  

В [8] на основании анализа оптических 

спектров коллекции из 30 тысяч брилли-

антов были установлены характерные по-

лосы БФЛ для различных “amber” центров 

и исследовано их поведение при высоко-

температурных отжигах, при этом боль-

шинство БФЛ (за исключением 4065, 4112 

и 4136 см-1) относилось к “amber” цен-

трам, имеющим в своей структуре азот. 

Разложение полосы вблизи 4100 см-1 на 

две компоненты лоренцевой формы с 

максимумами на 4065 и 4112 см-1 и шири-

нами на полувысоте 93 и 110 см-1, соот-

ветственно (рис. 3, а) показало, что при 

отжиге полоса на 4065 см-1 возрастает с 

меньшим темпом по сравнению с полосой 

на 4112 см-1 (рис. 3б). Это соответствует 

предположению [8], что центры, ответ-

ственные за полосу 4065 см-1, являются 

прекурсорами “amber” центров, ответ-

ственных за полосу 4112 см-1. Как и в [8], 

отжиг при температурах 1400-1450 °С 

приводит к уменьшению поглощения в 

полосе 4065 см-1, тогда как полоса 4112 

см-1 отжигается при температурах около 

1850 °С [8]. Таким образом, показано, что 

“amber” центры могут формироваться при 

нейтронном облучении в CVD алмазах. 

Работа выполнена при финансовой 

поддержке РНФ, проект 20-72-00122. 
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Исследовано влияние облучения синтетических и природных алмазов быстрыми нейтронами с флюенса-

ми Ф от 1·1018 см−2 до 1·1020 см−2 и последующих отжигов в диапазоне от 100 до 1650 оС на спектры ИК по-

глощения. Обнаружено, что радиационное повреждение алмазов вызывает уширение, длинноволновое сме-

щение максимумов и снижение амплитуды характерных полос поглощения в области двухфононных пере-

ходов. Исследованы трансформации спектров ИК поглощения в ходе последовательных отжигов. Показано, 

что для образцов, облученных с Ф = 1·1019 нейтронов / см−2 и выше, отжиги при предельных для алмаза тем-

пературах не приводят к полному восстановлению формы спектра и положения максимумов полос двухфо-

нонного поглощения. В работе обсуждаются возможные механизмы влияния радиационного повреждения 

на спектры двухфононного поглощения алмазов. 

Ключевые слова: алмаз; облучение нейтронами; ИК поглощение; комбинационное рассеяние света. 

 

TWO-PHONON ABSORPTION IN RADIATION-DAMAGED DIAMONDS 
 

A.A. Khomich1), R.A. Khmelnitsky2), A.I. Kovalev3), M.V. Kozlova4), A.V. Khomich1) 
1)Kotelnikov Institute of Radio Engineering and Electronics RAS, 1 Vvedenskogo Sq., 

141190 Fryazino, Russia, antares-610@yandex.ru, alex-khomich@mail.ru   
2)Lebedev Physical Institute RAS,  

53 Leninskii Ave., 117924 Moscow, Russia, khmelnitskyra@lebedev.ru 
3)Belarusian State University,  

4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus, kovalev.aleksand@gmail.com 
4)Moscow State University,  

Leninskie Gory 1/2, 119991 Moscow, Russia, marija-kozlova@yandex.ru 

 
The effect of irradiation of synthetic and natural diamonds with fast neutrons with fluences Ф from 1·1018 cm−2 

to 1·1020 cm−2 and subsequent annealing in the range from 100 to 1650 oC on the IR absorption spectra has been 

studied. It was found that radiation damage to diamonds causes broadening, long-wavelength shift of the maxima 

and a decrease in the amplitude of characteristic absorption bands in the two-phonon region. This is the first obser-

vation of the radiation damage effect on the two-phonon absorption spectra in crystals with a diamond structure. The 

transformations of the IR absorption spectra in the course of successive annealing have been investigated. It has 

been shown that for samples irradiated with Ф = 1·1019 neutrons per cm2, annealing at the extremal temperatures for 

diamond does not lead to a complete restoration of the spectrum shape of the two-phonon absorption bands. The IR 

spectroscopic data are compared with the Raman spectra of the same samples. The possible mechanisms of the radi-

ation damage effect on the two-phonon absorption spectra of diamonds are discussed, in particular, an effective in-

crease in the lattice constant due to a high concentration of defect complexes, irradiation-induced amorphization of 

diamond, and the formation of inclusions of non-diamond sp3-carbon as a result of irradiation and high-temperature 

annealing.  

Keywords: diamond; neutron irradiation; IR absorption; Raman scattering. 
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Введение 

В совершенном алмазе оптическое по-

глощение отсутствует во всем спектраль-

ном диапазоне вплоть до межзонных пе-

реходов вблизи 5.4 эВ, а при более низких 

энергиях возможно только поглощение с 

участием фононов, причем в отсутствие 

примесей и дефектов поглощение фото-

нов с образованием только одного фонона 

запрещено правилами отбора. Единствен-

ная относительно интенсивная полоса по-

глощения в беспримесном алмазе - по-

глощение с образованием двух фононов, 

которое наблюдается в диапазоне 1650-

2665 см−1. Считается, что коэффициент 

поглощения в области двухфононного по-

глощения в алмазе имеет фундаменталь-

ный характер, поэтому спектры поглоще-

ния в области двухфононной полосы ис-

пользуются в качестве калибровки для 

определения толщины при обработке 

спектров поглощения природных алмазов.  

Цель работы – исследовать влияние об-

лучения быстрыми нейтронами и после-

дующего отжига алмазов на их спектры 

двухфононного поглощения. 

 

Материалы и методы исследования  

Пластины природных и CVD алмазов 

облучались в потоке быстрых нейтронов 

интенсивностью ~1014 см−2·с−1 флюенсами 

Ф от 1·1018 см−2 до 1·1020 см−2. Отжиг про-

водился в течение 60 минут в печи с гра-

фитовыми стенками в вакууме 10−5 Торр 

при температурах от 200 до 1650 °C. ИК 

спектры измерялись после каждого отжи-

га на спектрометрах PerkinElmer Spectrum 

100 FT-IR и Bruker 70v FT-IR. При расчете 

коэффициента поглощения в качестве 

толщины образца применялась его тол-

щина до облучения, то есть эффект свел-

линга (распухания) алмаза вследствие ра-

диационного повреждения не учитывался. 

 

Результаты эксперимента 

После облучения быстрыми нейтрона-

ми с флюенсами Ф = 1·1019 см−2 и более 

алмазы становились полностью непро-

зрачными на просвет и за счет обуслов-

ленного высокой концентрацией радиаци-

онных дефектов интенсивного однофо-

нонного поглощения (1350 см−1 и ниже) и 

возрастающей в коротковолновую сторо-

ну обусловленной sp2-углеродом широкой 

полосы поглощения, оставались относи-

тельно прозрачными только в диапазоне 

1400-2500 см−1 (рис. 1). В этом спектраль-

ном интервале в необлученных алмазах 

доминирует полоса двухфононного по-

глощения с характерными максимумами 

на 1975, 2030 и 2160 см−1 и коэффициен-

тами поглощения ~ 13-14 см−1 [1]. До об-

лучения нейтронами коэффициенты по-

глощения в исследовавшихся алмазах 

совпадали с литературными данными [1]. 
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Рис. 1. Спектры ИК поглощения CVD алмазной 

пленки, облученной быстрыми нейтронами с 

флюенсом Ф = 1·1019 см−2 до облучения (1) и 

отожженной в течение 1 часа при температурах: 

(2) - 200, (3) - 300, (4) - 400, (5) - 550, (6) - 630, (7) - 

700, (8) - 850, (9) - 940, (10) - 1000, (11) - 1045, (12) 

- 1100, (13) - 1175, (14) - 1260, (15) - 1310, (16) - 

1390 и (17) - 1540 °С. Для наглядности спектры 

сдвинуты друг относительно друга по вертикали 

Fig. 1. IR absorption spectra of a CVD diamond film 

irradiated with fast neutrons with a fluence of Ф = 

1·1019 cm−2 before irradiation (1) and annealed for 1 

hour at temperatures: (2) - 200, (3) - 300, (4) - 400, (5) 

- 550, (6) - 630, (7) - 700, (8) - 850, (9) - 940, (10) - 

1000, (11) - 1045, (12) - 1100, (13) - 1175, (14) - 

1260, (15) - 1310, (16) - 1390 and (17) - 1540 ° C. For 

clarity, the spectra are vertically shifted relative to 

each other  



Секция 2. Радиационные эффекты в твердом теле 

Section 2. Radiation effects in solids 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
235 

1800 2000 2200 2400 2600
0

10

20

9
8
7
6
5
4
3
2

1
, 
см

-1

Волновое число, см
-1 (а) 

 

1800 2000 2200 2400 2600
0

10

20

(б)

9
8
7
6

5
4
3
2

1
, 

см
-1

Волновое число, см
-1

 
Рис. 2. Спектры ИК поглощения CVD алмазной 

пленки, облученной быстрыми нейтронами с 

флюенсом Ф = 1·1019 см−2 до облучения (1) и 

отожженной в течение 1 часа при температурах: 

(2) - 765, (3) - 825, (4) - 870, (5) - 935, (6) - 1175, (7) 

- 1260, (8) – 1310 оС, (9) - 1500 оС (а) и облученной 

быстрыми нейтронами с флюенсом Ф = 2·1019 см−2 

до облучения (1) и отожженной в течение 1 часа 

при температурах: (2) - 900, (3) - 940, (4) - 1005, (5) 

- 1150, (6) - 1375, (7) - 1465, (8) – 1555 оС, (9) - 

1680 оС (б). Для наглядности спектры сдвинуты 

друг относительно друга по вертикали 

Fig. 2. IR absorption spectra of a CVD diamond film 

irradiated with fast neutrons with a fluence of Ф = 1 · 

1019 cm−2 before irradiation (1) and annealed for 1 

hour at temperatures: (2) - 765, (3) - 825, (4 ) - 870, 

(5) - 935, (6) - 1175, (7) - 1260, (8) - 1310 °C, (9) - 

1500 °C (a) and irradiated with fast neutrons with flu-

ence Ф = 2·1019 cm−2 before irradiation (1) and an-

nealed for 1 hour at temperatures: (2) - 900, (3) - 940, 

(4) - 1005, (5) - 1150, (6) - 1375, (7) - 1465, (8) - 

1555 ° C, (9) - 1680 °C (b). For clarity, the spectra are 

vertically shifted relative to each other 

Нейтронное облучение существенно 

влияет как на форму двухфононной поло-

сы поглощения, так и на ее амплитуду. 

Даже после восстанавливающих отжигов 

при температурах вплоть до 765 °C коэф-

фициент поглощения в максимуме полосы 

почти в два раза ниже, чем в необлучен-

ном алмазе (рис. 2). По мере повышения 

температуры происходит отжиг дефектов, 

которые проявляется как в спектре одно-

фононного поглощения, так и в диапазоне 

1350-1850 см−1 (рис. 1).  
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Рис. 3. Положение максимума  на 2160 см−1 

полосы двухфононного ИК поглощения в CVD 

алмазах, облученных быстрыми нейтронами с 

флюенсами  1·1018 (1), 3·1018 (2), 1·1019 (3), 2·1019 

(4), и 1·1020 см−2 (5) в зависимости от температуры 

их отжига 
Fig. 3. Position of the maximum at 2160 cm−1 of the 

two-phonon IR absorption band in CVD diamonds 

irradiated with fast neutrons with fluences 1·1018 (1), 

3·1018 (2), 1·1019 (3), 2·1019 (4), и 1·1020 cm−2 in 

dependense on their annealing temperatures 

В результате высокотемпературных 

отжигов полоса двухфононного поглоще-

ния в ИК спектрах CVD алмазов, облу-

ченных с флюенсами 1·1018 и 3·1018 см−2 

практически восстанавливает свою форму 

и положение максимумов (рис.3), тогда 

как спектры алмазов с Ф=1·1019 см−2 и 

выше не восстанавливаются даже после 

отжигов при предельно высоких для от-

жига алмаза при нормальном давлении 

(отжиги алмаза при температурах около 

1700 °C приводят к необратимой графити-

зации алмазной поверхности).  
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Обсуждение результатов 

Облучение алмаза быстрыми нейтро-

нами касакадного повреждения приводит 

к частичной аморфизации алмаза и его 

распуханию, причем с увеличением 

флюенса Ф нейтронов доля аморфного 

алмаза [2] и эффективный параметр ре-

шетки [3] также возрастают. Аморфизо-

ванный алмаз в спектрах КР проявляется в 

виде широкого интенсивного бозонного 

пика с максимумом на ~ 400 см−1, а также 

в виде структурной полосы, повторяющей 

форму плотности фононных состояний, 

обусловленной эффектом конфайнмента 

фононов (рис. 4) [2].  
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Рис. 4. Трансформация при отжигах спектров КР 

CVD алмаза, облученного быстрыми нейтронами с 

Ф= 2×1019 см−2 и отожженного в течение 1 часа при 

температурах: (1) – 260, (2) – 450, (3) – 550, (4) – 

700, (5) – 800, (6) – 900, (7) – 1005, (8) – 1285, (9) – 

1375, (10) – 1465, (11) – 1520 и (12) – 1555 °C 

Fig. 4. Transformation upon annealing of the Raman 

spectra of CVD diamond irradiated with fast neutrons 

with Ф = 2·1019 cm-2 and annealed for 1 hour at tem-

peratures: (1) 260, (2) 450, (3) 550, (4) 700, (5) 800, 

(6) 900, (7) 1005, (8) 1285, (9) 1375, (10) 1465, (11) 

1520 and (12) 1555 °C 

Отжиг приводит к восстановлению ал-

мазного пика КР (отсутствовавшего в 

спектрах алмазов с Ф=1·1019 см−2 и выше), 

но одновременно в спектрах КР появляет-

ся по меньшей мере три серии полос (от-

мечены стрелками на рис.4) с интенсивно-

стью, соизмеримой с алмазным пиком. 

Сами спектры КР меняются немонотонно 

с ростом температуры отжига, что нахо-

дится в согласии с поведением положения 

максимумов в спектрах двухфононного 

поглощения (рис. 3). 

Важно отметить, что отмеченные 

стрелками частоты не совпадают с часто-

тами фононов в особых точках для из-

вестных аллотропов углерода. Мы счита-

ем, что смещение в длинноволновую сто-

рону и уменьшение интенсивности поло-

сы двухфононного поглощения обуслов-

лено наличием в объеме облученных 

нейтронами (и отожженных) алмазов 

аморфизованных областей с удельной 

плотностью, отличной от алмазной, и об-

ластей, обогащенных высокой концентра-

цией структурно-упорядоченных дефек-

тов. Дополнительный вклад в изменение 

формы полосы двухфононного поглоще-

ния и величины константы взаимодей-

ствия «фотон – двухфононный процесс» 

(в сторону снижения) может вносить эф-

фективное увеличение параметра решетки 

(свеллинг) в радиационно-поврежденном 

алмазе. 

Работа выполнена при поддержке гран-

та 20-52-04002 РФФИ, гранта Ф21-137 

Белорусского республиканского фонда 

фундаментальных исследований (ИК 

спектроскопия) и проект РНФ 20-72-

00122 (КР спектроскопия). 
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РАДИАЦИОННЫЕ ЭФФЕКТЫ В СТАЛИ 08Х18Н10Т  

ПРИ ОБЛУЧЕНИИ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИМИ ИОНАМИ  

ЖЕЛЕЗА И НИКЕЛЯ 

 

И.И. Чернов1), М.С. Стальцов1), Б.А. Калин1), П.С. Джумаев1), А.С. Диков2), И.А. Иванов2) 
1)Национальный Исследовательский ядерный университет «МИФИ»,  

Каширское ш. 31, 115409 Москва, Россия 
2)Институт ядерной физики, ул. Ибрагимова 1, 1050032 Алматы, Казахстан 

i_chernov@mail.ru, m.staltsov@gmail.com, BAKalin@mephi.ru, PSDzhumaev@mephi.ru, 

dikov@inp.kz, igor.ivanov.inp@gmail.com 

 
С помощью просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) изучено влияние облучения высокоэнер-

гетическими ионами Fe10 + и Ni11+ при 650 оС до дозы 100 сна на развитие вакансионной пористости, изменение 

химического и структурно-фазового состава стали 08Х18Н10Т. Обнаружено двугорбое распределение пор по 

размеру по глубине мишеней, что вызвало два максимума распухания на расстояниях 4-5 и 8-9 мкм (облуче-

ние ионами железа) и 4-7 и 8.5-10 мкм (облучение ионами никеля) от облученной поверхности. Обнаружено 

перераспределение химических элементов как на поверхности, так и в объеме облученной стали, в частности, 

обеднение границ зерен хромом и обогащение их железом и никелем. Кроме этого, установлено радиационно-

стимулированное растворение частиц второй фазы (карбидов/карбонитридов титана). При этом в объемах во-

круг вакансионных пор выявлено формирование зон с повышенной концентрацией титана. Показано, что та-

кое интенсивное растворение второй фазы в конце пробега бомбардирующих частиц отсутствует вследствие 

потери ими значительной доли энергии. В отличие от облучения ионами железа, при облучении ионами ни-

келя перераспределение легирующих элементов между границами зерен и телом зерна, как и перераспреде-

ление их в локальных объемах в глубине материала, значительно менее выражены. 

Ключевые слова: аустенитная сталь; ионное облучение; радиационное распухание; сегрегационные явле-

ния; изменение фазового состава. 
 

RADIATION EFFECTS IN STEEL 0.08C18Cr10NiTi UNDER  

IRRADIATION WITH HIGH-ENERGY IRON AND NICKEL IONS 
 

I.I. Chernov1), M.S. Staltsov1), B.A. Kalin1), P.S. Dzhumaev1), A.S. Dikov2), I.A. Ivanov2) 
1)National Research Nuclear University "MEPhI", 31 Kashirskoe Sh., 115409 Moscow, Russia 

2)Institute of Nuclear Physics, 1 Ibragimov Str., 1050032 Almaty, Kazakhstan 

 
Development of vacancy porosity, changes in the chemical and structural-phase composition of austenitic 

08Cr18N10T steel were studied under irradiation by high energy Fe10 + and Ni11+ ions by means of transmission elec-

tron microscopy (TEM). To study the microstructure evolution over the targets depth, TEM samples were cut perpen-

dicular to irradiated surface by the focused ion beam. A double-humped void size distribution and two swelling max-

ima at distances of 4-5 and 8-9 µm (irradiation by iron ions) and at distances of 4-7 and 8.5-10 µm (nickel ions) were 

found over the targets depth. Total swelling of irradiated samples did not exceed fractions of a percent regardless the 

pore nucleation depth and type of bombarding ions due to low density of voids. Redistribution of chemical elements 

both on the surface and in the bulk of irradiated steel was found, in particular, depletion of grain boundaries in chro-

mium with the formation of a layer rich in chromium along the grain boundaries, and enrichment of boundaries by 

iron and nickel. In the deep layers of the material, the redistribution of elements is more local in nature, which may 

be due to the fact that the main sinks are dislocations and free surfaces of voids forming during the irradiation. It was 

established radiation-stimulated dissolution of second phase particles (titanium carbonitrides) in addition. In this case, 

the formation of zones with an increased titanium concentration was revealed in the volumes around the vacancy 

pores. It is shown such an intense dissolution of second phase is absent at the end of the path of bombarding particles. 

Redistribution of alloying elements between the grain boundaries and the grain body as well as their redistribution in 

local volumes in the depth of the material are much less pronounced during irradiation with nickel ions in contrast to 

irradiation by iron ions. 

Keywords: austenitic steel; ion irradiation; radiation swelling; segregation phenomena; structural-phase composi-

tion changes. 
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Введение 

Экономичность реакторов на быстрых 

нейтронах (БР) возрастает при увеличении 

глубины выгорания ядерного топлива, но 

для этого нужны новые конструкционные 

материалы для оболочек твэлов с большей 

радиационной стойкостью. Однако ис-

пользование их в БР невозможно без все-

стороннего исследования поведения 

структуры, механических, жаропрочных, 

радиационных, коррозионных и др. 

свойств под облучением. Облучение в 

ядерном реакторе дорого для исследова-

теля, требует длительного времени вслед-

ствие долгого облучения и выдержки для 

спада наведенной активности. В связи с 

этим привлекательны исследования путем 

облучения в ускорителях тяжелых ионов, 

поскольку требуемые дозы достигаются за 

несколько десятков (иногда сотни для до-

стижения больших повреждающих доз) ча-

сов облучения, несмотря на то что имита-

ционные исследования имеют целый ряд 

известных недостатков, главное − невоз-

можность полностью смоделировать облу-

чение в ядерном реакторе [1]. 

 

Материалы и методы исследования 

Для исследования выбрана хорошо изу-

ченная во всех отношениях гомогенная 

сталь 08Х18Н10Т в аустенизированном со-

стоянии (1050 С, 1 ч, вода), в структуре 

которой присутствовали только первичные 

карбонитриды Ti(C, N). Облучение прове-

дено в импульсном ускорителе ДЦ-60 в 

филиале Института ядерной физики РК 

(г. Нур-Султан) ионами 56Fe10+ с энергией 

98 МэВ и 58Ni11+ с энергией 101,5 МэВ до 

дозы 100 сна при 650 С. Структура, хими-

ческий и фазовый состав поверхности не-

облученных и облученных образцов изу-

чены в РЭМ JEOL JSM7500F (Япония), 

EVO-50 (Германия) с приставками для эле-

ментного анализа, атомно-силовом микро-

скопеAIST-NT Smart SM-1000 (США). Об-

разцы для ПЭМ были приготовлены мето-

дом FIB (фокусированного ионного пучка, 

Focused Ion Beam) путем вырезания их 

перпендикулярно облученной поверхно-

сти. Исследование микроструктуры по 

глубине мишеней проведено в сканиру-

юще-просвечива-ющем электронном мик-

роскопе Titan G2 80-200 S/TEM (США). 

 

Результаты и их обсуждение 

Эффекты на поверхности. После облу-

чения ионами железа обнаружено сильное 

травление границ зерен, обеднение их Cr и 

О, обогащение Fe, Mn и Ni [2], что согла-

суется с литературными данными, полу-

ченными на других сталях, облученных в 

иных условиях [3]. После облучения 

ионами Ni11+ травления границ зерен, как и 

существенного перераспределения легиру-

ющих элементов и примесей по поверхно-

сти, не обнаружено. 

При облучении ионами как железа, так 

и никеля, в зерне образуются характерные 

структуры, но отличающиеся в зависимо-

сти от вида ионов не только морфологией, 

но и химическим и фазовым составом. 

Если после облучения ионами железа в 

теле зерен образуется столбчатая струк-

тура, состоящая из оксидов хрома [2], то, 

как видно на рис. 1, после облучения 

ионами никеля образовалась не столбчатая 

структура, а сформировались некие ново-

образования на поверхности, имеющие 

форму глобул или наростов. 

 

Рис. 1. Топография поверхности образца стали 

08Х18Н10Т после облучения ионами Ni11+ 
Fig. 1. Surface topography of 08Cr18N10T steel spec-

imen after irradiation by Ni11+ ions 
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Элементный анализ показал, что наро-

сты на стали, облученной ионами никеля, 

содержат значительно больше O, Cr, Ti, по-

вышенное количество Si, но меньше Fe, 

чем области поверхности, находящиеся 

между наростами, т.е., в отличие от облу-

чения ионами железа, новообразования на 

поверхности представляют собой смесь 

оксидов хрома, титана и кремния. При 

этом содержание Ni как в наростах, так и 

на участках между ними, значительно 

меньше номинального (6-7 мас. % против 

10 мас. %) для исследованной стали 

08Х18Н10Т. 

Общим в изменении фазового состава 

стали при облучении ионами Ni11+ и Fe10+ 

является то, что многие частицы первич-

ных карбидов (карбонитридов) титана 

Ti(C, N), первоначально присутствовав-

шие на поверхности стали, под ионной 

бомбардировкой диссоциируют (рис. 2). 

Можно полагать, что атомы углерода, 

освободившиеся из распавшихся карбид-

ных частиц, имея намного большую, чем 

атомы титана, подвижность в аустените 

при 650 С [4], равномерно растворились в 

матрице (см. рис. 2, г), а оставшиеся на том 

месте богатые титаном области поверхно-

сти (см. рис.2, в) уже не содержат повы-

шенного содержания углерода, т.е. такие 

области уже не являются карбидами ти-

тана. 

 

Рис. 2. Общий вид исходной поверхности (а) и 

карта распределения элементов по поверхности об-

лученного образца стали 08Х18Н10Т (б-г) 

Fig. 2. General view of the initial surface (a) and the 

map of elements distribution on the surface irradiated 

sample of l 08Cr18Ni10Ti steel  

Эффекты в объеме. Сегрегационные яв-

ления протекают и в объеме облучаемого 

материала. На рис. 3 показано локальное 

перераспределение элементов в объеме об-

лученного образца на глубине 6-7 мкм от 

поверхности. Как видно, в области интен-

сивного радиационного воздействия 

наблюдаются сегрегация Ni и обеднение 

этих же областей железом и хромом. 

 

Рис. 3. Микроструктура стали 08Х18Н10Т после 

облучения ионами Fe10+ и карта распределения ос-

новных элементов на глубине ~6-7 мкм 

Fig. 3. Microstructure of 08Cr18Ni10Ti steel after 

irradiation by Fe10+ ions and the map main elements 

distribution at a depth of ~ 6-7 μm 

 

Рис. 4. Диссоциация карбидов титана в объеме 

стали под облучением ионами Ni11+ 

Fig.4. Dissociation of titanium carbides particles in the 

bulk of steel under irradiation by Ni11+ ions 

При облучении ионами никеля происхо-

дят такие же структурно-фазовые измене-

ния как на поверхности, так и в объеме ма- 
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териала, что и при облучении ионами же-

леза, а именно − растворение (распад) пер-

вичных карбонитридов титана (рис. 4). 

Поскольку после распада карбонитри-

дов титана и равномерного растворения уг-

лерода в матрице титан остается на месте 

бывших карбидных частиц, на основе по-

лученных результатов сделано логичное 

предположение, что времена облучения 

ионами Fe10+ (313 ч) и Ni11+ (720 ч), т.е. вре-

мена выдержки образцов при 650 С 

вполне достаточны для образования пред-

выделений или мелкодисперсных выделе-

ний фазы Лавеса TiFe2 имея ввиду то, что 

Ti ограниченно растворим в -Fe только в 

температурном интервале от 900 до 

1300 С, и при 650 С может присутство-

вать в аустенитной стали только в виде ин-

терметаллида [5]. 

То, что приведенные выше результаты 

вызваны именно ионным облучением, де-

монстрирует рис. 5. 

 

Рис. 5. Сегрегационные явления до 8.5 мкм и рав-

номерное распределение легирующих элементов в 

объеме стали на глубинах более 8.5 мкм 

Fig.5. Segregation phenomena up to 8.5 microns and 

uniform distribution of alloying elements in the volume 

of steel at depths of more than 8.5 microns 

Сегрегации Ni и обеднение этих обла-

стей Fe и Cr имеет место только в области 

радиационного воздействия до ~8.5 мкм. 

На глубинах более ~8.5 мкм повреждение 

структуры отсутствует, и наблюдается рав-

номерное распределение легирующих эле- 

ментов в объеме стали. 

Другим важным изменением микро-

структуры облученной стали является об-

разование вакансионной пористости при 

ионном облучении, которое вызывает ра-

диационное распухание облучаемого мате-

риала (рис. 6). Как видно на снимке, полу-

ченном в STEM, после ионного облучения 

при 650 С в стали развиваются огранен-

ные поры невысокой плотности с макси-

мальным размером 40 нм, однако крайне 

низкая их плотность, а также высокая для 

выбранной стали температура облучения 

вызывают радиационное распухание не 

выше долей процента. 

 

Рис. 6. Типичный вид вакансионных пор в стали, 

облученной ионами Ni11+ 

Fig.6. Typical view of voids in steel irradiated by Ni11+ 

ions 

При облучении как ионами Fe, так и Ni, 

обнаружено двугорбое распределение пор 

по размеру по глубине мишеней, что вы-

звало два максимума распухания на рас-

стояниях 4-5 и 8-9 мкм (облучение ионами 

Fe) и 4-7 и 8.5-10 мкм (облучение ионами 

Ni) (рис. 7). Сделан вывод о том, что мини-

мум распухания соответствует максимуму 

концентрации внедренных атомов Fe и Ni, 

т.е. внедренные атомы рекомбинируют с 

радиационными вакансиями на глубине 

около 7−8 мкм вследствие высокой раство-

римости их в облучаемом материале (же-

лезе) в отличие от комбинации V (мишень) 

− Ni (бомбардирующие частицы), в кото-

рой внедряемые атомы малорастворимы в 

облучаемой мишени и вся пористость раз-

вивается в слое максимального поврежде- 
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ния структуры [6]. 

 

Рис. 7. Распухание по глубине образца стали 

08Х18Н10Т после облучения ионами Fe10+ 
Fig. 7. Swelling along the depth of the 08Cr18Ni10Ti 

steel specimen after irradiation by Fe10+ ions 
 

Заключение 

Облучение ионами Fe10+ и Ni11+ форми-

рует разную морфологию поверхности: в 

первом случае наблюдается травление гра-

ниц зерен, обеднение их Cr, O и обогаще-

ние Ni, формирование столбчатой струк-

туры, состоящей из оксида хрома; во вто-

ром случае травление и существенное пе-

рераспределение легирующих элементов 

не обнаружены, однако наблюдаются но-

вообразования, состоящие из смеси окси-

дов Сr, Ti и Si. В глубине перераспределе-

ние элементов носит локальный характер. 

При облучении Ni11+ и Fe10+ как на поверх-

ности, так и в объеме стали частицы пер-

вичных карбидов титана диссоциируют, 

атомы С равномерно распределяются в 

зерне, а оставшиеся на месте карбида 

атомы Ti образуют выделения фазы Лавеса 

TiFe2. Максимальный размер обнаружен-

ных пор составляет ~40 нм, а распределе-

ние вакансионного распухания по глубине 

образцов носит двугорбый характер, при-

чем независимо от глубины залегания пор 

общее распухание облученной стали не 

превышает долей процента.  
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In the present paper we report results concerning the influence of Swift Heavy Ions (SHI) irradiation on the 

mechanisms of electron transport in 22 m thick polyimide (PI) films. The PI films were subjected to SHI irradia-

tion with fluences 1×108 ions/cm2. The following etching of latent tracks with the 13% NaOCl solution resulted in 

the formation porous PI membranes (PPI). It is shown that the formation of carboxyl (COOH) moieties on the inter-

nal surfaces of the formed pores results in creation of highly-conductive layers along the pores. Experimental and 

modelling studies of transversal I – V characteristics in Cu/PI/Cu and Cu/PPI/Cu structures in the temperature range 

240 - 300 K have shown that the low-temperature carrier transport is due to the formation of space charge limited 

current and described by the improved Mott-Gurney law developed in Mark-Helfrich model.  

Keywords: polyimide; carrier transport; porous membranes; swift heavy ion irradiation. 

 

Introduction 

Polyimides (PI) of the Kapton type are 

among the most frequently used modern pol-

ymer materials. PIs have high thermal stabil-

ity, good mechanical, electric and dielectric 

characteristics, as well as compatibility with 

the human body. Therefore, they attract con-

siderable attention for use in various applied 

fields (in biomedicine [1], electronics and 

electrical engineering [2-6], etc.). In addition, 

PI films have a good ability to planarize the 

surface, low values of mechanical stresses 

and high fields of electrical breakdown [6], 

which creates prospects for the use porous PI 

membranes (PPI) as substrates for flexible 

electronics. including in the form of with ar-

tificially formed vertical channels (pores) 

formed by etching latent tracks arising from 

irradiation with Swift Heavy Ions (SHI) [7]. 

The aim of this work is to study in detail 

the mechanisms of electron transport in Cu/ 

PI/Cu (Fig. 1a, c) and Cu/PPI/Cu (Fig. 1b, d)  

structures. 

  

Experimental techniques 

The paper compares the dependences of 

the current density j on the electric field E in 

the pristine PI film and porous PI membranes 

(PPI) in the temperature range 240-300 K at 

E < 5105 V/m. An average diameter of pores 

was about 1 μm. The electric field was ap-

plied perpendicular to the surface of the 

structure and directed along pores. In addi-

tion, to determine the dielectric constant in 

Cu / PI / Cu and Cu / PPI / Cu structures, the 

low-frequency dependences of the imped-

ance were measured at 300 K. 

The membranes were made from PI film 

of Kapton-H type (DuPont, USA) in two 

stages: (a) irradiation with SHI of PI foil and 

(b) its subsequent chemical etching. PI films 

were irradiated by Xe ions with an energy of 

1 MeV/nucleon and a fluence of (2-4)108 

ion/cm2 using the U-300 cyclotron in the 
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Flerov Laboratory of Nuclear Reactions 

(JINR, Dubna) [7]. 
At the second stage of membrane for-

mation, chemical etching of PI film in a 13% 

solution of sodium hypochlorite (NaOCl) 40–

55 °C was used [8, 9]. At this stage, in the 

irradiated Kapton 22 μm thick film, the latent 

tracks were removed transforming into 

hollow channels. After the manufacture of 

the porous membrane, copper layers with a 

thickness of d = 80 nm were deposited on 

both sides of it. As follows from optical 

microscopy (Fig. 1c, d), the density of pores 

was about 15.5%, and their average diameter 

 
Fig. 1. Schematic cross-sectional view (a, b) and opti-

cal micrographs (c, d) of the studied samples of Cu / 

PI / Cu (a, c) and Cu / PPI / Cu (b, d) structures 

was about 1.0 µm. As seen from Fig. 1c and 

1d, the pores were retained on the copper 

electrodes. 

The impedance and transversal current-

voltage (I-V) characteristics were measured 

on samples 2x3 mm2 in size. When measur-

ing the dielectric constant in the frequency 

range 1-1000 kHz, an Agilent LCR meter 

was used. To measure the j(E) dependences 

and the impedance of the PI and PPI, copper 

wires 0.1 mm in diameter were attached to 

the electrical copper contacts on both their 

sides with silver paste (Fig. 1a, b). Then the 

wires were soldered with indium to the gold-

plated electrical contacts of a special measur-

ing cell. The cell with the sample was con-

nected either to an impedance meter or in-

serted into a special measuring probe, which 

was placed in a cryostat Cryogenics Ltd 

(London) based on a closed-cycle refrigerator 

and connected to the measuring circuit. De-

tails of these experiments were described ear-

lier in [10]. 

 

Results & Discussion 

The experimental dependences j(E) for the 

Cu / PI / Cu and Cu / PPI / Cu structures are 

shown in Fig. 2. To understand the mecha-

nisms of charge carrier transport in the sam-

ples under study at different temperatures, 

the j(E) curves were plotted on different 

scales, corresponding to different models of 

electrical transport. These j(E) rearrange-

ments were preliminary checked for models 

describing the mechanisms of trap-enhanced 

tunneling through the PI layer (Poole-Frenkel 

model) or emission of charge carriers from a 

metal electrode into a polymer (Schottky-

Richardson model) [5, 8, 11-19]. Such rear-

rangements did not give a physically substan-

tiated result for these models, since, accord-

ing to the literature data, these models in pol 

yimides are valid only at temperatures much 

 
Fig. 2. Experimental (points) and calculated (solid 

lines) dependences of the current density J on the field 

strength E in linear coordinates for samples of the 

initial PI film (a) and porous membrane (b) at temper-

atures T, K: 1 -240, 2-260, 3-280, 4-300. The inset 

shows J(E) dependences in a logarithmic scale 
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higher than room temperature [5, 13-15]. 

The logarithmic rearrangement of the Ex-

perimental curves Lg (j) - Lg (E) for the stud-

ied structures gave two linear sections with 

different slopes (see insets to Figure 2). It 

turned out that the slope of linear sections in 

the region of weak fields E < 2∙104 is close to 

1 in accordance with the Mott-Gurney model 

for the space charge limited current (SCLC) 

[17, 20]. In higher fields, according to this 

model, there should be a transition from the 

linear law j(E) to the quadratic one. This 

transition occurs when the concentration of 

charge carriers injected from the metal elec-

trode under the action of an electric field be-

gins to exceed the concentration of equilibri-

um free charge carriers generated by thermal 

vibrations of the lattice. However, according 

to our experiments, the high-field contribu-

tion to the j(E) really has a power-law char-

acter j(E) ~ Em, where m is much higher than 

2. This can be described by the Mark-

Helfrich SCLC model [16, 20]: 
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In model (1), localized states with a densi-

ty Nt are characterized by an exponential ra-

ther than a Gaussian energy distribution of 

electron traps. In this model, the exponent m 

determines the energy width Eth =2mkT of the 

“tail” of localized states, which can be seen 

in the inset to Fig. 3а (k is the Boltzmann 

constant). In this case, the occupied states 

(below the Fermi level) are negative, while 

the empty ones (above the Fermi level) are 

neutral. The values of concentration n and 

mobility  of free carriers obtained by fitting 

the dependences j(E, T) according to model 

(1) are shown in Fig. 3. According to the 

simulation results, the values of other fitting 

parameters are in the ranges 2 < m < 4.5, 56 

< Eth < 140 meV and 3.4∙1020 < Nt < 1.3∙1022 

м-3.  

The above estimates of the fitting parame-

ters (including those presented in Fig. 3) do 

not contradict the Mark-Helfrick model (1) 

 
Fig. 3. Experimental (points) and approximated (solid 

lines) temperature dependences of the concentrations 

of free charge carriers n in Arrhenius coordinates (a), 

as well as their mobilities  (b) on a logarithmic scale 

for the investigated Cu/PI/ Cu (1) and Cu/PPI/Cu (2) 

structures  

and for all studied structures in the tempera-

ture range of 240-300 K as a whole lead to a 

satisfactory agreement between the calculat-

ed and experimental curves j(E) both in the 

region of weak fields (ohmic contribution) 

and in strong fields (power-law contribution 

to relation (1) with exponent m ≥ 2).  In ad-

dition, we note that in the range of room 

temperatures for the initial Cu/PI/Cu struc-

ture, they are quite consistent with the known 

literature data for Kapton [2-5, 20-24]. Nev-

ertheless, attention is drawn to a number of 

significant differences in the behavior of j(E, 

T) curves (and conductivity) and, according-

ly, fitting parameters in different types of the 

studied structures. 

The first feature follows from a compari-

son of the experimental curves j(E) in Fig. 2. 

It can be seen that the etching of pores in PI 

film leads to a sharp (by about 3-4 orders of 

magnitude) increase in the transverse current 

density, i.e. an increase in the conductivity of 

the membrane in comparison with the initial 

PI film. However, it turns out that in porous 

membranes j(E) curves themselves begin to 

depend on temperature much weaker (Fig. 
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3b) than was observed in the initial Cu/PI/Cu 

structure (Fig. 3a). This behavior correlates 

with the detected increased (by 3-4 orders of 

magnitude) concentration of electrons in po-

rous membranes in comparison with the ini-

tial (unirradiated and unetched) PI film. We 

attribute this fact to the formation of carboxyl 

groups (COOH) on the pore walls during 

etching of PI films with sodium hypochlorite 

NaClO after SHI irradiation [25]. A small 

drop in the mobility of charge carriers ob-

served in Fig. 3b for the porous membrane is 

apparently due to their additional scattering 

due to an increase in the concentration of 

carboxyl traps (see the sharp narrow peak of 

the density of states in the inset in Fig. 3a). 

As a second feature, we note the largest 

observed deviations of the model j(E) de-

pendences from the experimental ones in the 

range of intermediate values of the electric 

fields in the samples under study. This is 

clearly seen in the inset to Fig. 2a, where 

room temperature j(E) curves are shown in a 

logarithmic scale. In the literature, this fact is 

most often associated with the transition to 

the regime of the so-called limiting filling of 

traps in this range of electric field and tem-

perature [26]. 

Basing on j(E) dependences, we have es-

timated numerically the thick of a highly 

conductive layer (its other characteristic as 

well) that appears at the internal surfaces of 

pores as a result of latent tracks etching. 

These estimates are made on the assumption 

that this highly conductive layer consists of 

carboxyl groups (COOH), which create addi-

tional trapping states, along which can drift 

additional electrons injected by copper elec-

trodes into the polyimide film. 

According to the literature [27], the car-

boxyl groups COOH are practically flat and 

look like a trapezoid. The estimation of the 

thickness of the carboxyl groups layer on the 

internal surface of pores has gavev a value of 

0.42 nm, which is close to the diameter of the 

atoms included in the COOH. The estimated 

packing density of carboxyl groups on the 

inner surfaces of the pores allowed to calcu-

late the number of additional surface states 

along the carboxyl groups layer. Taking into 

account the known shape and size of each 

carboxyl group, this calculation gave the 

number of states per pore of the order of 

7.5108 m-2. Hence it follows that the bulk 

concentration of excess injected electrons 

that should drift through the highly conduc-

tive layer under impact of applied electric 

bias field for all pores is about of 11025 м-3. 
 

Resume 

In the present paper we have studied the 

influence of SHI irradiation on the mecha-

nisms of electron transport polyimide films. 

We observed the formation of highly-

conductive layers along the pores in PI films 

after their subjection by SHI irradiation with 

fluences 1×108 ions/cm2 and following etch-

ing of latent tracks with the 13% NaOCl so-

lution. It is shown that the formed layer is 

due to creation of carboxyl (COOH) moieties 

in the internal surface of pores. Experimental 

and modelling studies of transversal I – V 

characteristics in Cu/PI/Cu and Cu/PPI/Cu 

structures in the temperature range 240 - 300 

K have shown that the low-temperature car-

rier transport is mainly due to space charge 

limited currents describing by the Mark-

Helfrich model. 
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Hollow carbon spheres (HCS) were prepared by hydrothermal treatment of sugar alcohols encapsulated in a UV-

cured polymer followed by carbonization at different temperatures, ranging from 500 to 1500 °C. Spheres with a 

significant variation in electrical conductivity, in the range of 10-6 – 104 S/m, were obtained in a controlled manner. 

The electromagnetic properties of non-compact rectangular arrays of HCS were investigated in the microwave 

frequency range. The best absorption performance at 30 GHz was shown by the sample prepared at 700 °C, whose 

conductivity is optimized to achieve a high absorption ability at the given HCS shell thickness vs its skin depth. 

Keywords: hollow carbon spheres; electromagnetic shielding; skin depth; metasurface. 

 

Introduction 

Metamaterials and metasurfaces are the 

most efficient approach to obtain the perfect 

absorption of the electromagnetic wave at 

subwavelength geometrical parameters of the 

structures. keeping the weight light and the 

thickness small as possible [1-3]. 

Unlike low-density carbonaceous porous 

irregular meshes such as aerogels [4, 5] and 

foams [6, 7], the hollow carbon spheres 

(HCS) manifested themselves as perfect res-

onant electromagnetic absorbers. With the 

dimensions of their geometrical features 

(pores, open windows between pores) close 

to electromagnetic radiation wavelength, 

HCS are potentially applicable as metaatoms 

or building blocks for metasurfaces or met-

amaterials of sophisticated geometry [8, 9]. 

The diameter of HCS is typically between 

~100 nm to millimeters, while the wall 

thickness may vary from 2 nm and a few mil-

limeters [10], while the surface porosity and 

conductivity may be also varied in a wide 

range. The high variability of HCS parame-

ters makes them suitable for the development 

of different metastructures, which in turn 

could be used as functional components of 

numerous passive microwave devices (filters, 

polarizers, lens, collimators, attenuators, etc). 

We propose here a simple geometry, 

namely the non-compact packing of HCSs, in 

order to establish the main trends that could 

be expected for metastructures composed of 

a carbon skeleton with substantially different 

conductivities determined solely by the HCS 

processing conditions. 

 

Materials and methods 

HCS were prepared hydrothermal treat-

ment of UV-cured spherical capsules filled 

with sugar alcohols, immersed in a 7.4 wt. % 

aqueous sucrose solution autoclaved at 

180 °C for 24 h [8]. Then, the spheres were 

recovered, washed, dried, and pyrolyzed in 

an inert atmosphere, and finally sieved to re-

cover only those with an average diameter of 

~800 µm. The average wall thickness was 

~50 µm. The pyrolysis temperature was var-

ied from 500 to 1500 °C, resulting in the fol-

lowing conductivity values, which corre-
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spond to the average of two measurements. 

As can be seen in Table 1, this simple differ-

ence in heat treatment provided a wide range 

of electrical properties, from dielectric to ra-

ther good conductors. 

Table 1. Conductivity and skin-layer depth at 30 GHz 

of HCS prepared at different temperatures 

Temp.°C Conductivity, 

S/m 

Skin-layer depth 

at 30 GHz, mm 

500 3.9×10-6 1471,39 

600 0.0013 80,59 

700 100 0,29 

800 3065 0,05 

900 11400 0,03 

1500 11250 0,03 

The investigation of HCS electromagnetic 

properties was performed in 26 - 37 GHz 

frequency region (Ka-band) using Elmika 

R2-408 scalar network analyzer. The rectan-

gular array of 18 spheres was placed into the 

cross-section of 7.2×3.4 mm waveguide. 

Spheres were fixed by a double-sided scotch 

tape to avoid the electric contact between in-

dividual spheres. The array was oriented to-

wards port 1 of the scalar analyzer in order to 

ensure the measurement of the spheres’ re-

flection. 

The scalar network analyzer records the 

relative amplitudes of the reflected and 

transmitted radiation, i.e., the scattering pa-

rameters of the system under study. The pa-

rameters S11 and S21 correspond to the reflec-

tion and transmission coefficients (R and T), 

respectively. The absorption coefficient can 

also be calculated as A = 1 – R – T. 

 

Results and discussion 

In Figure 1 the reflection, transmission, 

and absorption coefficients at 30 GHz fre-

quency of HCS arrays with different electri-

cal conductivity are shown. 

It can be seen that the temperature de-

pendencies of material conductivity and the 

reflection coefficient of HCS arrays are in 

agreement. The reflection coefficient in-

creases monotonically with conductivity in-

crease, while the transmission coefficient  

 

Fig. 1. Reflection (R), transmission (T) and absorption 

(A) coefficients at 30 GHz for rectangular arrays of 

HCS prepared at different temperatures 

decreases. It is worth noting that the absorp-

tion coefficient, in this case, reaches a maxi-

mum for the sample prepared at 700 °C. This 

sample indeed combines two interesting pa-

rameters: its skin depth is higher than the 

HCS shell thickness, while the material re-

mains sufficiently conductive to interact with 

the microwave radiation. Samples prepared 

at higher temperatures have a skin depth very 

close to the shell thickness, which means that 

their interaction with the EM-wave is similar 

to that of a solid sphere. HCS prepared at 

lower temperatures possess very low conduc-

tivity values, which makes their interaction 

with microwave radiation negligible com-

pared to HCS prepared at higher tempera-

tures. 

 

Conclusion 

Hollow carbon spheres of sufficiently dif-

ferent conductivity have been produced with 

constant diameter and shell thickness. The 

study of their electromagnetic properties in 

the microwave frequency region revealed the 

strong dependence of electromagnetic re-

sponse on the processing temperature. The 

maximum absorption at 30 GHz was 

achieved with the sample prepared at 700 °C. 

The skin depth of that sample is higher than 

the shell thickness, i.e. the radiation partially 

penetrates the spheres. Simultaneously the 

conductivity of material remains sufficient to 

achieve the interaction between the micro-

wave radiation and the spheres array. 
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ЭЛЕМЕНТНЫЙ И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ  

ПОВЕРХНОСТНОГО СПЛАВА Ti-Al-V-Cu,  

СИНТЕЗИРОВАННОГО КОМБИНИРОВАННЫМ ВОЗДЕЙСТВИЕМ 

ИОННО-ПЛАЗМЕННЫХ ПОТОКОВ 
 

А.В. Басалай1), Н.Н. Черенда2), А.Б. Петух2),  

А.П. Ласковнев1), А.Ю. Изобелло1), А.М. Кузьмицкий3)   
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ул. Купревича 10, 220141 Минск, Беларусь, anna.basalay@mail.ru 
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3)Институт тепло- и массообмена им. А.В. Лыкова НАН Беларуси,  

ул. П. Бровки 15, 220072 Минск, Беларусь, ast@hmti.ac.by 

 
В работе представлены результаты исследования фазового и элементного состава, структуры и микро-

твердости поверхности образцов сплава Ti-6Al-4V с предварительно нанесенным покрытием меди, подверг-

нутых воздействию компрессионными плазменными потоками (КПП), генерируемыми в атмосфере азота. 

Показано, что комбинированное воздействие ионно-плазменных потоков позволяет сформировать поверх-

ностный сплав на основе титана, содержащий алюминий, ванадий, медь. Установлено, что фазовый и эле-

ментный состав сформированного поверхностного сплава, а также его прочностные характеристики зависят 

от энергии, поглощенной поверхностью образца. 

Ключевые слова: структура; фазовый состав; титановый сплав Ti-6Al-4V; медь; микротвердость.  

 

ELEMENTAL AND PHASE COMPOSITION OF THE SURFACE ALLOY 

Ti-Al-V-Cu SYNTHESIZED BY COMBINED EXPOSURE  

OF ION-PLASMA FLOWS 
 

A.V. Basalai1), N.N. Cherenda2), A.B. Petukh2),  

A.P. Laskovnev1), A. Yu. Isobello1), A.M. Kuzmitski3) 
1)Physical Technical Institute of the National Academy of Sciences of Belarus,  

10 Kuprevicha Str., 220141 Minsk, Belarus, anna.basalay@mail.ru 
2)Belarusian State University, 4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus, cherenda@bsu.by  

3)A.V. Luikov Heat and Mass Transfer Institute, National Academy of Sciences of Belarus, 

15 P. Brovki Str., 220072 Minsk, Belarus, ast@hmti.ac.by 

 
Ti–Cu-Al-V alloys synthesized in the surface layer of Ti-6Al-4V by means of preliminary Cu coating deposition and sub-

sequent treatment by compression plasma flows have been investigated in this work. X-ray diffraction, scanning electron 

microscopy, energy-dispersion X-ray microanalysis, Vickers microhardness measurements were used for characterization. 

The findings showed that plasma exposure resulted in the formation of α-Ti solid solution containing aluminum, vanadium, 

copper in the alloyed layer and of δ-TiN on the surface. Increase of the energy absorbed by the surface during plasma impact 

(26-43 J/cm2/pulse) led to decrease of Cu concentration (2.7-0.5 at.%) in the analyzed layer. The surface alloy is character-

ized by a uniform distribution of Ti, Al, and V atoms (even at the minimum energy of the action of the compression plasma 

flows), in contrast to the distribution of these elements on the surface of the initial sample. The impact of compressive plasma 

flows generated in a nitrogen atmosphere resulted in its microhardness increase. The microhardness value after treatment 

varied in the range of 4.2-4.9 GPa depending on the treatment regimes. Structure refinement and titanium nitride formation 

could be the main reason for the microhardness increase. 

Keywords: structure; phase composition; titanium alloy Ti-6Al-4V; copper; microhardness. 
 

Введение 

Титановые  сплавы  широко  использу- 

ются при изготовлении медицинских им-

плантатов. Наиболее распространенным 
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сплавом на основе титана является (α+β)-

сплав Ti-6Al-4V благодаря его прочност-

ным свойствам и высокой устойчивости к 

коррозии. Однако в ряде работ отмечает-

ся, что использование сплава типа Ti-Al-V 

в медицине в качестве компонентов эндо-

протезов может вызывать осложнения в 

организме человека из-за токсичности ва-

надия и алюминия, содержащихся в со-

ставе сплава. Кроме того, увеличение 

числа операций эндопротезирования вле-

чет за собой рост количества инфекцион-

ных осложнений. Бактериальная инфек-

ция – одна из распространенных причин 

выхода из строя имплантатов на основе 

титана. Поэтому разработка сплавов Ti с 

бактериальными ингибирующими свой-

ствами является актуальной задачей.  

Улучшение антибактериальных 

свойств может быть достигнуто путем до-

полнительного поверхностного легирова-

ния сплава Ti-6Al-4V атомами меди. В ка-

честве элемента, формирующего новый 

сплав на основе титана с антибактериаль-

ными свойствами, была выбрана медь, ко-

торая обладают высокой антимикробной 

эффективностью [1-2]. Медь является 

важным элементом нескольких ферментов 

и метаболизируемым агентом, а также 

способна усиливать васкуляризацию и 

способствовать остеогенной дифференци-

ровке и заживлению костей и имеет низ-

кую цитотоксичность. Кроме того, медь 

имеет низкую стоимость по сравнению с 

другими антимикробными материалами 

(Ag, Au, Pd, Pt).       

Целью данной работы являлось изуче-

ние элементного и фазового состава, 

структуры и микротвердости сформиро-

ванного поверхностного сплава на основе 

титана. 

 

Материалы и методы исследования  

Формирование поверхностного сплава 

на основе титана, содержащего медь, 

осуществлялось предварительным оса-

ждением покрытия меди толщиной ~ 

1 мкм на образцы сплава Ti-6Al-4V мето-

дом вакуумного катодно-дугового оса-

ждения и последующим воздействием 

компрессионными плазменными потока-

ми (КПП). В результате плазменного воз-

действия происходит плавление покрытия 

и поверхностного слоя подложки, жидко-

фазное перемешивание расплава и его 

кристаллизация в условиях сверхбыстрого 

охлаждения [3]. Обработка образцов КПП 

осуществлялась тремя импульсами при 

начальном напряжении на конденсатор-

ной батарее 4 кВ. Длительность разряда 

составляла ~100 мкс. Перед разрядом 

предварительно откачанная вакуумная 

камера МПК заполнялась рабочим газом 

(азотом) до давления 400 Па. Расстояние 

между образцом и срезом катода электро-

разрядной системы варьировалось в диа-

пазоне 8-14 см. Увеличение этого рассто-

яния обуславливает уменьшение энергии, 

поглощаемой поверхностью образца при 

плазменном воздействии, в диапазоне 26-

43 Дж/см2. Морфология поверхности об-

разцов изучалась с помощью растровой 

электронной микроскопии (РЭМ) на мик-

роскопе LEO1455VP. Элементный состав 

образцов определялся методом рентгено-

спектрального микроанализа (РСМА) с 

помощью детектора Röentec, сопряженно-

го с растровым электронным микроско-

пом. Фазовый состав исследовался мето-

дом рентгеноструктурного анализа с по-

мощью дифрактометра RIGAKU Ultima 

IV в геометрии параллельного пучка в Cu 

Kα-излучении. Микротвердость исследуе-

мых образцов измерялась на приборе 

ПМТ-3 при нагрузке на индентор 0.5 Н.  

 

Результаты и их обсуждение  

Воздействие КПП на сплав Ti-6Al-4V с 

предварительно нанесенным покрытием 

меди ведет к плавлению покрытия и по-

верхностного слоя подложки, их жидко-

фазному перемешиванию и последующему 

сверхбыстрому охлаждению (до 107 К/с) 

[3]. В результате действия этих процессов 

происходит формирование поверхностного 

сплава на основе титана, содержащего Cu, 

Al, V. Кроме того, при воздействии КПП, 

плазмообразующим веществом которых 
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является азот, происходит дополнительное 

легирование азотом. 

По данным РСМА (табл. 1) содержание 

основных легирующих элементов алюминия 

и ванадия в исходном образце соответствует 

марочному составу для сплава Ti-6Al-4V. 

Введение дополнительных легирующих 

элементов (меди и азота) снижает относи-

тельную концентрацию основных леги-

рующих элементов – алюминия и ванадия. 

Изменение их концентрации может быть 

обусловлено нормированием концентра-

ции на 100 %, как и в любом спектраль-

ном методе. С увеличением плотности по-

глощенной энергии происходит снижение 

концентрации меди, что связано с эрозией 

поверхностного слоя при плазменном 

воздействии [4] и увеличением толщины 

расплавленного слоя [5].  

Табл.1 Концентрация элементов, вес.% 

Tabl. 1 Concentration of elements, wt.% 
 

 

Исследу-

емая 

система 

Плот-

ность 

энергии 

Q, 

Дж/см2 

Концентрация элементов, 

вес. % 

Ti Al V Cu N 

Исходный 

Ti-6Al-4V 
- 89.9 6.1 4.0 - - 

Cu/ 

Ti-6A-4V 

26 84.8 4.3 3.5 2.7 4.7 

30 85.5 4.5 3.5 1.9 4.6 

37 86.7 4.5 3.4 0.9 4.5 

43 87.4 4.6 3.4 0.5 4.1 

На рис. 1 представлены распределения 

титана, меди и легирующих элементов 

сплава по поверхности исходного образца 

Ti-6Al-4V и образца системы Cu/Ti-6Al-

4V после воздействия КПП с плотностью 

поглощенной энергии 26 Дж/см2. Как 

видно из рис. 1б переплавленный слой ха-

рактеризуется равномерным распределе-

нием атомов Ti, Al и V (уже при мини-

мальной энергии воздействия КПП), в от-

личие от распределения данных элемен-

тов на поверхности исходного образца 

(рис. 1а). 

Изменение элементного состава поверх-

ностного слоя приводит к изменению фазо-

вого состава исследуемых образцов. На 

рис. 2 представлены результаты анализа 

фазового состава исследуемых образцов. 
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Рис. 1. Распределение элементов Ti, Al, V и Cu 

вдоль произвольных линий на поверхности исход-

ного образца (а) и образца системы Cu/Ti-6Al-4V 

после воздействия КПП (Q=26 Дж/см2) (б) 

Fig. 1. Distribution of elements Ti, Al, V and Cu 

along arbitrary lines on the surface of the initial sam-

ple (а) and the sample of the Cu/Ti-6Al-4V system 

after the impact of the CPF (Q= 26 J/cm2) (b) 
 

В исходном образце с покрытием дифрак-

ционные линии α-Ti смещены в сторону 

больших дифракционных углов относи-

тельно эталона, так как основной фазой 

сплава Ti-6Al-4V является твердый рас-

твор замещения α-Ti (Al, V). 

На дифрактограммах образцов после 

воздействия КПП дифракционные линии 

меди отсутствуют. В тоже время, на левой 

стороне всех дифракционных линий α-Ti 

появляются «плечи», которые могут сви-

детельствовать о формировании дополни-

тельной фазы на основе α-Ti с большим 

параметром решетки, например, мартен-

ситной или твердого раствора с участием 

атомов примеси большего, чем у титана 

радиуса. Интенсивность линий этой фазы 

уменьшается с увеличением плотности  
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Рис. 2. Участки дифрактограмм исходного образца 

сплава Ti-6Al-4V c покрытием Cu и образцов, об-

работанных КПП 

Fig. 2. Areas of diffraction patterns of the initial sam-

ple of the Ti-6Al-4V alloy with a coating Cu and sam-

ples after CPF treatment 

энергии, поглощаемой поверхностью. 

Кроме того, наблюдается появление 

линий δ-TiN, интенсивность которых уве-

личивается с увеличением плотности по-

глощенной энергии. Формирование по-

верхностного слоя нитрида титана δ-TiN 

как раствора замещения происходит с 

уменьшением его параметра решетки. По-

явление нитрида после воздействия КПП 

обусловлено взаимодействием атомов ти-

тана на поверхности с атомами остаточ-

ной атмосферы вакуумной камеры на эта-

пе охлаждения поверхностного слоя после 

распада плазменного потока [5]. 

Формирование нитридной пленки на 

поверхности образцов сплава при воздей-

ствии подтверждается данными растровой 

электронной микроскопии (рис. 3). Как 

видно на рисунке, для всех режимов воз-

действия характерно формирование денд-

ритной структуры, которая может быть 

вызвана как термическим, так и концен-

трационным переохлаждением. Размер 

зерна сформированной структуры не пре-

вышает 2 мкм.  

Описанные выше изменения структуры, 

элементного и фазового состава поверхно-

сти при воздействии КПП на сплав 

Ti-6Al-4V с предварительно нанесенным по-

крытием меди приводят к увеличению мик-

ротвердости поверхностного слоя. 

 

 

а(a) 

 

б(b) 

Рис. 3. РЭМ-изображения поверхности образцов 

системы Cu/Ti-6Al-4V после воздействия КПП при 

Q=26 Дж/см2 (а) и Q=43 Дж/см2 (б) 

Fig. 3. SEM images of the surface of samples of the 

Cu/Ti-6Al-4V system after exposure to the CPF at 

Q=26 J/cm2 (a) and Q=43 J/cm2 (b) 

Микротвердость исходного образца спла-

ва Ti-6Al-4V составила 3.65 ГПа. Увеличе-

ние в 1.2-1.3 микротвердости поверхностно-

го слоя наблюдается для всех режимов обра-

ботки КПП, что может быть обусловлено 

влиянием нескольких факторов, таких как 

диспергирование микроструктуры, форми-

рование нитрида титана δ-TiN, изменение 

концентрации элементов в твердых раство-

рах титана. 

 

Заключение 

Воздействие КПП на систему Cu/Ti-6Al-

4V приводит к формированию поверх-

ностного сплава на основе титана, алюми-

ния, ванадия и меди, содержащего атомы 

азота. Фазовый и элементный состав 

сформированного поверхностного сплава, 

а также его прочностные характеристики 
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зависят от энергии, поглощенной поверх-

ностью образца. С увеличением погло-

щенной энергии происходит уменьшение 

концентрации меди. Установлено форми-

рование нитрида титана δ-TiN, объемная 

доля которого увеличивается с увеличе-

нием поглощенной энергии. Увеличение 

плотности поглощенной энергии сопро-

вождается увеличением микротвердости. 

Работа выполнена при финансовой 

поддержке гранта БРФФИ (договор № 

Т21У-004). 
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МОДИФИКАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ 

СВОЙСТВ ГЕОМАТЕРИАЛОВ ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ  

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОГО БАРЬЕРНОГО РАЗРЯДА  
 

И.Ж. Бунин, Н.Е. Анашкина, М.В. Рязанцева, И.А. Хабарова 

Институт проблем комплексного освоения недр им. академика Н.В. Мельникова РАН, 

Крюковский туп. 4, ИПКОН РАН, 111020 Москва, Россия,  

bunin_i@mail.ru, xabosi@mail.ru 

 
С использованием методов растровой электронной микроскопии, микротвердометрии, определения кра-

евого угла смачивания и других методов изучены особенности изменения структурного состояния поверх-

ности, механических (микротвердости), физико-химических и технологических свойств сульфидных мине-

ралов и кварца при воздействии импульсно-периодического диэлектрического барьерного разряда в воздухе 

при атмосферном давлении. В результате действия продуктов низкотемпературной плазмы, электрического 

поля и других факторов излучения разряда происходило разупрочнение минералов, изменение морфологии, 

шероховатости, краевого угла смачивания поверхности минеральных образцов и флотационной активности 

сульфидных минералов от времени плазменной обработки. Полученные результаты свидетельствуют о 

принципиальной возможности и эффективности применения диэлектрического барьерного разряда в возду-

хе при атмосферном давлении для разупрочнения тонкодисперсных минеральных комплексов и улучшения 

технологических (флотационных) свойств сульфидных минералов. 

Ключевые слова: диэлектрический барьерный разряд; геоматериалы; поверхность; микротвердость; фло-

тация. 

 

MODIFICATION OF THE SURFACE AND TECHNOLOGICAL  

PROPERTIES OF GEOMATERIALS UNDER THE EXPOSURE  

OF A DIELECTRIC BARRIER DISCHARGE 

Igor Zh. Bunin, Nataliya E. Anashkina, Maria V. Ryazantseva, Irina A. Khabarova 

Mel’nikov Institute of Comprehensive Exploitation of Mineral Resources of the Russian Academy 

of Science, 4 Kryukovsky Tupik, 111020 Moscow, Russia,  

bunin_i@mail.ru, for_nataliya@list.ru, xabosi@mail.ru  

We studied the mechanisms of changes in the structural state of the surface, mechanical (microhardness), physi-

cochemical and technological properties of sulfide minerals and quartz when exposed to a pulse-periodic dielectric 

barrier discharge in air at atmospheric pressure. Scanning electron microscopy, microhardness testing, wetting angle 

determination and other methods have been used. Various modes of the development of a barrier discharge with a 

change in the applied voltage and pulse repetition rate are considered, and the operating parameters of the pulses 

initiating the discharge, at which the most significant changes in the structure-sensitive properties of minerals were 

observed, are established. In the process of plasma processing of minerals, the gas temperature in the working zone 

of the discharge cell of the barrier discharge did not exceed the temperature of the dielectric barrier and remained on 

the order of room temperature for 10-60 s. Samples of minerals were exposed to a pulsed barrier discharge in two 

different ways, namely: (i) macro-samples of minerals were placed in the discharge, so that the working surfaces of 

the samples were located on the surface of the dielectric barrier. (ii) The mineral particles of the crushed samples 

were separated from the dielectric barrier by a small air gap, therefore, the mineral particles could move over the 

barrier during the discharge process. As a result of the action of low-temperature plasma products, electric field and 

other factors, softening of minerals, changes in morphology, roughness, contact angle of wetting of the surface of 

mineral samples and flotation activity of sulfide minerals from the time of plasma treatment occurred. The results of 

this work indicate the fundamental possibility and efficiency of using a dielectric barrier discharge in air at atmos-

pheric pressure to soften the finely dissiminated mineral complexes and to improve the technological (flotation) 

properties of sulfide minerals. 

Keywords: dielectric barrier discharge; geomaterials; surface; microhardness; flotation. 
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Введение 

В настоящее время воздействие нерав-

новесной, низкотемпературной плазмы 

(НТП) диэлектрического барьерного раз-

ряда (ДБР) с низкой температурой рабоче-

го газа и высокими электронными темпе-

ратурами [1] используется в качестве пер-

спективного, технологичного и энерго-

сберегающего способа модификации со-

става, структуры и свойств поверхности 

различных материалов, в том числе гео-

материалов (минералов, горных пород, 

руд и продуктов их переработки) [2, 3].  

В данной работе представлены экспе-

риментальные данные о влиянии воздей-

ствия в импульсно-периодическом режи-

ме диэлектрического барьерного разряда в 

воздухе при атмосферном давлении на 

структурное состояние поверхности, ме-

ханические (микротвердость), физико-

химические и технологические (флотаци-

онные) свойства сульфидных минералов и 

кварца. 

 

Материалы и методы исследования 

Исследования проводили на пробах 

измельченных сульфидных минералов 

(арсенопирит FeAsS, пирит FeS2, сфалерит 

ZnS; размер частиц от 100 до 63 мкм) и 

плоскопараллельных полированных об-

разцах размером 10 × 10 × 4.5 мм (галенит 

PbS, пирротин FenSn+1, халькопирит 

CuFeS2), а также образцах природного 

жильного кварца (SiO2).  

Обработку минеральных проб низко-

температурной плазмой импульсного (суб 

наносекундного) диэлектрического барь-

ерного разряда в воздухе при атмосфер-

ном давлении проводили при нормальных 

условиях и следующих параметрах ини-

циирующих разряд импульсов: длитель-

ность импульса – 8 мкс, длительность пе-

реднего фронта импульса – 250–300 нс, 

амплитуда напряжения на электродах в 

ячейке барьерного разряда – 20 кВ, часто-

та повторения импульсов – 16 кГц; диапа-

зон изменения времени обработки образ-

цов НТП – tобр = 10–150 с. Размеры элек-

тродов разрядной ячейки ДБР существен-

но превышали длину межэлектродного 

промежутка, который составлял ~5 мм. 

Температура газа в рабочей зоне раз-

рядной ячейки не превышала температуру 

диэлектрического барьера и оставалась 

порядка комнатной температуры в тече-

ние tобр = 10-60 с. При увеличении време-

ни обработки минералов до 150 с темпе-

ратура могла повышаться до 150-200С. 

Пластины минералов помещали в разряд, 

так что рабочие поверхности образцов 

располагались на поверхности диэлектри-

ческого барьера; минеральные частицы 

измельченных проб были отделены от ди-

электрического барьера небольшим воз-

душным промежутком, что создавало 

возможность свободного перемещения 

частиц над барьером в процессе разряда. 

Изменение морфологии и химического 

состава поверхности минералов в резуль-

тате воздействия ДБР изучали методами 

растровой электронной микроскопии и 

рентгеноспектрального микроанализа 

(РЭМ – РСМА). Микротвердость минера-

лов определяли по методу Виккерса (HV, 

МПа; ГОСТ-2999-75): микротвердомер 

ПМТ-3М; нагрузка на индентор составля-

ла 100 г для образцов сульфидных мине-

ралов, 200 г — кварца, время нагружения 

— 10-15 с. Краевой угол смачивания (Өº) 

поверхности образов кварца водой изме-

ряли методом лежащей (“покоящейся” на 

плоскости) капли дистиллированной воды 

диаметром ~2–3 мм с использованием 

цифрового оптического микроскопа и 

программы для анализа изображений 

ImageJ со специальными плагинами 

DropSnake и LB-ADSA [4]. 

Электродный потенциал (E, мВ) пирро-

тина до и после плазменной обработки 

измеряли методом потенциометрического 

титрования с одновременным контролем 

потенциала минерала и рН среды (pH 6-

12). Рабочий электрод размером 

~10105 мм изготавливали из кристал-

лов минерала без видимых дефектов и 

включений; электродом сравнения являл-

ся насыщенный хлорсеребряный элек-

трод. Сравнительную флотационную ак-
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тивность пирита, арсенопирита и сфале-

рита до и после воздействия ДБР прово-

дили на образцах измельченных минера-

лов (1.0 г) в лабораторной флотационной 

машине с объемом камеры 20 мл при рас-

ходе флотационного реагента (этилового 

ксантогената калия) 200 г/т для арсенопи-

рита и пирита и 50 г/т − сфалерита; рН 9.5 

(CaO). 

 

Результаты и их обсуждение 

В условиях излучения ДБР на поверх-

ность образцов минералов оказывали дей-

ствие следующие эффективные факторы 

[1, 5]: импульсное электрическое поле вы-

сокой напряженности, ионный ветер, пе-

реносящийся к поверхности образцов 

электрический заряд; возможно, повы-

шенная температура диэлектрического 

барьера (при tобр.=100-150 с) а также такие 

химически активные соединения, как 

озон, оксиды азота и другие соединения. 

В результате воздействия электриче-

ского поля, микроразрядов в активной 

зоне ячейки барьерного разряда и образу-

ющегося в электрических разрядах озона 

происходили следующие изменения мор-

фологии и микротвердости поверхности 

минералов. По данным РЭМ, на поверх-

ности образцов галенита происходило об-

разование дефектов правильной треуголь-

ной формы (рис. 1а) вследствие удаления 

микрокристаллических фрагментов (мик-

ровыколок), по всей видимости, под дей-

ствием пондеромоторных сил в области 

сильного электрического поля. Изменение 

морфологии поверхности обусловило 

разупрочнение и существенное снижение 

микротвердости минерала HV с ~117 МПа 

(в исходном состоянии) до 91 МПа 

(tобр =50 с); относительное изменение 

(снижение) микротвердости (∆HV) соста-

вило 22%. 

На поверхности сфалерита образовыва-

лись микроканалы электрического пробоя, 

окаймленные веществом натечных обра-

зований (рис. 1б), по данным РСМА ⎯ 

оксидных (гидроксидных) микро- и нано-

фаз; относительное снижение микротвер-

дости минерала составило ~19% (с 

316 МПа до 257 МПа). На поверхности 

халькопирита образовывались дефекты 

неправильной формы (рис. 1в), что вызы-

вало снижение микротвердости минерала 

на ~30% (c 488 МПа до 343 МПа),  

 а(a) 

 б(b) 

 в(с) 

Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности галенита 

(а), сфалерита (б) и халькопирита (в) после воздей-

ствия диэлектрического барьерного разряда 

(tобр.=10-30 с) 

Fig. 1. SEM-images of (a) galena, (b) sphalerite, and 

(c) chalcopyrite surfaces after exposure to a dielectric 

barrier discharge (ttreat.=10-30 с) 

В результате предварительной кратко-

временной (tобр =10-30 с) плазменной об-

работки измельченных проб арсенопири-

та, пирита и сфалерита происходило из-

300 мкм 

200 мкм 

20 мкм 
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менение флотационной активности суль-

фидных минералов, а именно, — повыше-

ние флотируемости сфалерита на 6% (с 45 

до 51%) и снижение выхода арсенопирита 

и пирита в пенный продукт флотации на 

5% (с 12 до 7%) и 22% (с 37 до 15%) соот-

ветственно. 

Воздействие продуктов ДБР вызывало 

повышение положительных значений 

электродного потенциала пирротина на 

10-65 мВ в области изменения рН 5.5-9.6. 

При рН 9.7-12 наибольшие изменения 

электродного потенциала установлены 

для режима кратковременной (tобр =10 с) 

обработки минерала: наблюдался сдвиг 

потенциала в область отрицательных зна-

чений (E =–60 мВ), что предопределяет 

эффект снижения сорбционной и флота-

ционной активности пирротина. 

С увеличением времени плазменной 

обработки (tобр =10-150 с) на поверхности 

образцов кварца (породообразующий ми-

нерал, твердость по Моосу 7) наблюдали 

образование микродефектов неправиль-

ной формы размером ≤3 мкм, происходи-

ло сглаживание неровностей поверхности, 

что обусловливало разупрочнение и по-

следовательное снижение микротвердости 

минерала с ~1420 МПа до 1320 МПа в ис-

ходном и измененном при tобр =150 c со-

стояниях соответственно; максимальное 

относительное изменение (снижение) 

микротвердости ∆HVmax составило ~7%. 

Краевой угол смачивания водой по-

верхности кварца изменялся немонотонно 

с увеличением времени плазменной обра-

ботки: в результате кратковременного 

воздействия (tобр.=10-30 с) происходило 

увеличение Өº с 44 до 53, что свиде-

тельствует о повышении гидрофобности 

минеральной поверхности, и снижение Өº 

до 48 при tобр.=150 c. 

 

Заключение 

Полученные результаты свидетель-

ствуют о принципиальной возможности и 

эффективности применения диэлектриче-

ского барьерного разряда в воздухе при 

атмосферном давлении для разупрочнения 

тонкодисперсных минеральных комплек-

сов, направленного изменения структур-

ных и физико-химических свойств по-

верхности, улучшения флотационных 

свойств сульфидных минералов, а также 

разупрочнения и флотационного разделе-

ния породообразующих минералов, в 

частности выделение (очистки) кварца. 
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АДГЕЗИЯ ГАММА-ОБЛУЧЕННЫХ ПЛЕНОК ПОЗИТИВНОГО 

ФОТОРЕЗИСТА К МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОМУ КРЕМНИЮ  
 

С.А. Вабищевич1), Н.В. Вабищевич1), Д.И. Бринкевич2), В.С. Просолович2) 
1)Полоцкий государственный университет,  

ул. Блохина 29, 214400 Новополоцк, Беларусь, vabser@tut.by 
2)Белорусский государственный университет, 

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, brinkevich@bsu.by, prosolovich@bsu.by  

 
В работе методом индентирования исследовано влияние γ-облучения на адгезионные свойства пленок 

диазохинонноволачного фоторезиста ФП9120, нанесенных на пластины монокристаллического кремния 

методом центрифугирования. Установлено, что γ-облучение приводит к снижению значений удельной энер-

гия отслаивания G фоторезистивных пленок на кремнии. При этом в ИК-спектрах фоторезиста в ходе γ-

облучения было отмечено уменьшение интенсивности полос колебаний, связанных с Si-O-C фрагментом, 

ответственным за адгезию к кремнию. Экспериментальные результаты объяснены с учетом радиационно-

индуцированных и релаксационных процессов, протекающих как на границе раздела фоторезист/кремний, 

так и в объеме полимерной пленки.  

Ключевые слова: диазохинонноволачный фоторезист; гамма-облучение; адгезия; кремний.  

 

ADHESION OF GAMMA-IRRADIATED FILMS OF A POSITIVE 

PHOTORESIST TO SINGLE CRYSTALLINE SILICON 

 
S.A. Vabishchevich1), N.V. Vabishchevich1), D.I. Brinkevich2), V.S. Prosolovich2)  

1)Polotsk State University, 29 Blohina Str., 211440 Novopolotsk, Belarus, vabser@tut.by 
2)Belarusian State University,  

4 Nezavisimosty Ave., 220030 Minsk, Belarus, brinkevich@bsu.by, prosolovich@bsu.by 

 
The effect of γ-irradiation on the adhesion properties of diazoquinone-novolac photoresist FP9120 films, depos-

ited on single-crystal Si wafers by centrifugation, was investigated by the indentation. It was found that γ-irradiation 

leads to a decrease the specific exfoliation energy of photoresist films on silicon. The effect is most pronounced for 

photoresist films previously implanted with P+ or B+ ions. The observed effect is associated with a set of radiation-

chemical and relaxation processes occurring both at the photoresist/silicon interface and in the bulk of the polymer 

film. Crosslinking of novolac macromolecules in the volume of the polymer with a change in the density of the pho-

toresist, relaxation of stresses in the film due to conformational rearrangements of macromolecules during γ-

irradiation, as well as the accumulation of charge at the interface can lead to a decrease in adhesion. ATR IR spec-

trometry data indicate that a decrease in the adhesion of the photoresist to monocrystalline silicon under γ-irradiation 

occurs, among other things, due to the destruction of ester cross-links formed by hydroxyl groups on the surface of 

the oxide layer of the silicon wafer and carboxyl groups of 1-H-indene-3-carboxylic acid grafted to novolac resin. 

Keywords: diazoquinone-novolac photoresist; gamma irradiation; adhesion; silicon. 

 

Введение 

Широкое применение в технологиче-

ских процессах микроэлектроники полу-

чили позитивные двухкомпонентные фо-

торезисты (ФР) на базе светочувствитель-

ного о-нафтохинондиазида и новолачной 

смолы, используемой в качестве основы. 

Под воздействием излучения с λ ~ 300-350 

нм о-нафтохинондиазид в фоторезистив-

ной пленке, содержащей порядка 1-2 % 

воды, превращается в инденкарбоновую 

кислоту, в результате чего фоторезист 

становится растворимым в 0.1 – 0.3 М ще-

лочном проявителе [1, 2]. 

Одной из наиболее важных характери-

стик фоторезистивных пленок является их 

адгезия к подложке монокристаллическо-

го кремния. Ранее в [3, 4] показано, что γ-

облучение может существенным образом 

изменять спектральные характеристики и 

микротвердость фоторезистивных пленок 

на кремнии. Целью настоящей работы 
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было исследование влияния γ-облучения 

на адгезию пленок диазохинонноволачно-

го фоторезиста марки ФП9120 к монокри-

сталлическому кремнию.  

 

Результаты эксперимента 

Пленки ФР марки ФП9120 толщиной 

1.0 и 2.5 мкм наносились на поверхность 

пластин кремния КДБ10 методом центри-

фугирования. Толщина пленки резиста hпл 

определялась скоростью вращения и со-

ставляла: 1.0 мкм при скорости вращения 

v = 8300 об/мин; 2.5 мкм – при v = 1200 

об/мин. Толщина пленок контролирова-

лась с помощью микроинтерферометра 

МИИ-4, при этом отклонения от среднего 

значения для всех исследуемых образцов 

не превышали 2 %. 

Микроиндентирование проводилось на 

приборе ПМТ-3 по стандартной методике 

при комнатной температуре [3]. Нагрузка 

на индентор варьировалась в пределах от 

1 до 100 г. Длительность нагружения со-

ставляла 2 с; выдержка под нагрузкой 5 с. 

При каждом измерении на поверхность 

образца наносилось не менее 50 отпечат-

ков. Удельная энергия отслаивания пле-

нок (G) рассчитывалась по формуле [5]: 

( )
( )( )

2 2

2
2

0,627 1

1 2 1 /

H h
G

E Hl P



 

−
=

+ + −

     (1) 

где h – толщина, H – микротвердость 

пленки;  – коэффициент Пуассона, Е – 

модуль Юнга; Р – нагрузка на индентор, l 

– длина трещины расслоения. Погреш-

ность измерения G составляла 11 %.  

Облучение γ-квантами 60Со осуществ-

лялось на установке MPX- γ -25M. Мощ-

ность поглощенной дозы составляла 0,11 

± 0,008 Гр/с. Интервал поглощенных доз – 

от 10 до 300 кГр. Имплантация ионами Р+ 

(энергия 100 кэВ) в интервале доз 5×1014–

1×1016 cм-2 в режиме постоянного ионного 

тока проводилась на ионно-лучевом уско-

рителе «Везувий-6». 

Спектры нарушенного полного внут-

реннего отражения пленок ФР регистри-

ровались в диапазоне волновых чисел ν = 

400-4000 см-1 при комнатной температуре 

ИК-Фурье спектрофотометром ALPHA 

(Bruker Optik GmbH), разрешение - не ху-

же 2 см-1, количество сканов – 24. Кор-

рекция фона проводилась перед каждым 

измерением. 

γ-облучение приводило к снижению 

удельной энергия отслаивания G фоторе-

зистивных пленок на кремнии (рис.1, 2). 

Этот эффект наиболее выражен при 

нагрузках свыше 10 г, когда индентор 

глубоко проникает в кремний и преобла-

дает латеральная составляющая отрывно-

го усилия. Относительное изменение 

энергии отслаивания при γ-облучении 

ΔG/G не проявляло существенной зависи-

мости от толщины фоторезистивной 

пленки. Так, после облучения γ-квантами 

дозой 270 кГр пленки ФР толщиной 1 мкм 

ΔG/G при нагрузке 50 г составляло ~ 

30 %, а в пленках толщиной 2.5 мкм при 

той же нагрузке ΔG/G = 40 %. 
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Рис. 1. Зависимости удельной энергии отслаивания 

G от величины нагрузки для исходных (1) и облу-

ченных γ-квантами дозой 270 кГр (2) пленок фото-

резиста ФП9120 толщиной 2,5 мкм  

Fig. 1. Dependences of the specific peeling energy G 

on the value of the load for the initial (1) and irradiat-

ed with γ-quanta with a dose of 270 kGy (2) films of 

the FP9120 photoresist with a thickness of 2.5 μm 

В работе также было исследовано вли-

яние γ-облучения на адгезию пленок, 

предварительно имплантированных Р+ и 

В+. В этих образцах эффект снижения 

удельной энергия отслаивания G после γ-

облучения был существенно выше, чем в 

неимплантированных пленках (рис. 2а, б). 

Так, в имплантированных P+ пленках ФР 

величина G снижалась в 3.5 раза (рис. 2б), 
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в то время как в неимплантированных об-

разцах ΔG/G = 40 % (рис. 2а). Кроме того, 

облучение γ-квантами практически пол-

ностью нивелировало имплантационное 

увеличение адгезии фоторезистивной 

пленки к кремнию. Значения удельной 

энергии отслаивания G после γ-облучения 

обоих типов составляли ~ 1.8-2.0 Дж/м2 

(кривые 2 на рис. 2а, б). 
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Рис. 2. Зависимости удельной энергии отслаивания 

G от величины нагрузки для исходных (а) и им-

плантированных Р+ (б) пленок ФП9120 толщиной 

1,0 мкм. Доза γ-квантов: 1 – 0; 2 – 270 кГр 

Fig. 2. Dependences of the specific peeling energy G 

on the value of the load for the initial (a) and implant-

ed P + (b) films of the FP9120 with a thickness of 1.0 

μm. The dose of γ-quanta: 1 - 0; 2 - 270 kGy 

Ранее [6] было показано, что адгезия 

фоторезистивных пленок к Si обусловлена 

образованием Si-O-C связей на границе 

раздела ФР/кремний, наиболее интенсив-

ные колебания которых наблюдаются при 

~1070, 970 и ~780 см-1. γ-облучение при-

водило к снижению интенсивности ука-

занных колебаний, что свидетельствует о 

разрыве адгезионных Si-O-C связей при 

облучении фоторезистивной пленки.  

Для объяснения полученных результа-

тов нужно учитывать следующие обстоя-

тельства. Адгезию фоторезиста к Si обу-

славливают процессы с участием его фо-

точувствительного компонента - о-нафто-

хинондиазида [6, 7]. Это соединение, хи-

мически привитое к фенолформальдегид-

ной смоле, под высокоэнергичным воз-

действием способно претерпевать деазо-

тирование с образованием высокореакци-

онного кетена [2]. Взаимодействие кетена 

с гидроксильными группами на поверхно-

сти оксидного слоя Si пластины приводит 

к формированию адгезионных Si-O-C свя-

зей на границе раздела ФР/кремний. 

Возможны несколько механизмов сни-

жения адгезии фоторезистивной пленки к 

кремнию при облучении γ-квантами. Во-

первых, непосредственное разрушение 

связей в Si-O-C группе при высокоэнерге-

тичном воздействии. Кроме того, γ-

облучение приводит к разрушению неста-

бильного кетена, участвующего в образо-

вании адгезионной связи. Это предполо-

жение подтверждается данными работы 

[4], в которой методом измерения спек-

тров нарушенного полного внутреннего 

отражения обнаружено снижение при γ-

облучении интенсивности полос колеба-

ний, обусловленных С=С=О группой ке-

тена. При дозе > 50 кГр указанные полосы 

исчезают из спектров НПВО. Распад ке-

тена должен снижать адгезионную спо-

собность фоторезистивной пленки.  

Еще одной причиной снижения адгезии 

ФР к кремнию является формирование 

при γ-облучении сшивок в объеме пленки. 

Как известно [8], фенолформальдегидные 

смолы, являющиеся основой фоторезиста, 

при электронном и γ-облучении преиму-

щественно сшиваются. В результате этого 

полимер становится более жестким и те-

ряет свои пластические свойства [3]. При 

надавливании на радиационно-сшитый 

полимер нагрузка в основном передается 

на межфазную границу полимер-кремний, 

в то время как при индентировании необ-

лученного полимера происходит измене-

ние конформации макромолекул и нагруз-
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ка распределяется на больший объем по-

лимера. С другой стороны, при сшивании 

ФР увеличивается плотность резистивной 

пленки. Это приводит к формированию 

упругих напряжений на границе раздела 

ФР/кремний, ухудшающих ее адгезию к Si 

подложке.  

Следует также учитывать усиление ра-

диационно-индуцированных процессов на 

неоднородностях и границах раздела. Так 

при γ-облучении значительная часть энер-

гии ионизирующего излучения конверти-

руется в низкоэнергетическое возбужде-

ние макромолекул. В том случае, если 

энергии возбуждения недостаточно для 

протекания химических реакций, такое 

низкоэнергетическое возбуждение может 

передаваться по макромолекулам полиме-

ра и накапливается на межфазных грани-

цах, на дефектах и включениях в пленке. 

При этом энергии низкоэнергетического 

возбуждения достаточно для различных 

конформационных изменений в структуре 

фенолформальдегидной смолы. В резуль-

тате чего под действием γ-излучения мо-

жет происходить накопление радиацион-

ных нарушений вблизи границы раздела 

ФР/кремний, способствующее снижению 

адгезии фоторезиста к кремнию. 

С другой стороны, необходимо учиты-

вать явление накопления электрического 

заряда в полимере при воздействии элек-

тромагнитного излучения и проникающей 

радиации. Эмиссия электронов сквозь 

тонкие диэлектрические пленки хорошо 

изучена. Для ее инициирования обычно 

необходимо внешнее воздействие (облу-

чение) [9]. Электроны, выбиваемые при 

ионизации полимерной пленки, стекают 

на границы раздела фаз и накапливаются 

в Si. В это же время в полимере остается 

катион-радикал, что приводит к возник-

новению объемного заряда на границе 

раздела. При этом основное падение 

напряжения приходится на слой полимера 

толщиной ~ 10 нм, непосредственно кон-

тактирующий с полупроводником. У гра-

ницы раздела ФР/кремний создается так 

называемое «греющее» поле с напряжен-

ностью до 5·107 В/см [9]. Это поле может 

модифицировать структуру полимера 

вблизи границы раздела ФР/кремний и 

снижать адгезию фоторезиста к кремнию. 

Следует объяснить отличия влияния 

ионной имплантации (ИИ) и гамма-

облучения на адгезионные свойства диа-

зохинонноволачного ФР. Здесь следует 

обратить внимание на следующее. Во-

первых, радиационно-индуцированные 

процессы, протекающие при ИИ и γ-

облучении, имеют существенные отличия. 

При ИИ радиационно-индуцированные 

процессы за областью пробега ионов (в 

частности, у границы раздела 

ФР/кремний) протекают в основном с 

участием нестабильного диазохинона и 

его производных. В отличие от ИИ при γ-

облучении имеет место не только моди-

фикация нестабильного светочувстви-

тельного компонента – диазохинона, но и 

новолачной смолы, являющейся основ-

ным (70-80 %) компонентом ФР, что при-

водит к сшиванию молекул новолачной 

смолы, отсутствующему при ИИ. 

Второй фактор – температурный. При 

ИИ образец может нагреваться до 70 оС 

из-за чего диазид разлагается, и протека-

ют реакции с участием его производных. 

При γ-облучении разогрева не наблюдает-

ся, однако, надо учитывать наличие оста-

точной воды в фоторезистивной пленке, 

которая может оказывать влияние на ра-

диационно-индуцированные процессы. 

При ионной имплантации в условиях вы-

сокого вакуума остаточная вода удаляется 

из фоторезистивной пленки и радиацион-

но-индуцированные процессы протекают 

по-иному. 

 

Заключение 

γ-облучение приводит к снижению зна-

чений удельной энергия отслаивания фо-

торезистивных пленок на кремнии. Это 

обусловлено тем, что при γ-облучении 

происходит разрушение сложноэфирных 

сшивок между гидроксильными группами 

на поверхности оксидного слоя Si и кар-

боксильными группами 1-Н-инден-3-
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карбоновой кислоты, которые обеспечи-

вают адгезию ФР к кремнию. При объяс-

нении полученных результатов нужно 

принимать во внимание радиационно-

индуцированные процессы вблизи грани-

цы раздела ФР/кремний. К снижению ад-

гезии могут приводить накопление элек-

трического заряда в полимере при воздей-

ствии облучения и формирование упругих 

напряжений в резистивной пленке, обу-

словленное сшиванием новолака. 
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МОДИФИЦИРОВАНИЕ МЕДИЦИНСКОГО 

СВЕРХВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНОГО ПОЛИЭТИЛЕНА  

В ПЛАЗМЕ ИНЕРТНЫХ ГАЗОВ  

И ВАКУУМНЫМ УЛЬТРАФИОЛЕТОВЫМ ИЗЛУЧЕНИЕМ 
 

В.Н. Василец1), Ю.О. Веляев2), Л.В. Потопахин2), А.А. Мосунов2), М.П. Евстигнеев2) 
1)Филиал Федерального исследовательского центра  

химической физики им. Н.Н. Семенова РАН,  

пр. Акад. Семенова 2/10, 14243 Черноголовка, Московская обл., Россия,  

vnvasilets@yandex.ru 
2)Севастопольский государственный университет, 

ул. Университетская 33, 299053 Севастополь, Россия 
 

Разработаны плазмохимическая установка для модифицирования медицинских полимеров в плазме 

инертных газов при атмосферном давлении и фотохимическая установка низкого давления для обработки 

полимеров вакуумным ультрафиолетовым излучением. Показано, что обработка медицинского сверхвысо-

комолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) в плазме Ar и Не при атмосферном давлении и при мощности раз-

ряда 35 Вт в потоке газа 5 л/мин приводит к образованию преимущественно концевых двойных связей в по-

верхностном слое СВМПЭ. Кривая образования двойных связей выходит на насыщение после 20 мин обра-

ботки при данных условиях. В другой серии экспериментов поверхность СВМПЭ обрабатывали излучением 

криптоновой лампы интенсивностью 8 1014 квант/(см2/с) с длиной волны 123.6 нм в вакууме при давлении 

10–5 Па. Методом Фурье ИК спектроскопии показано, что обработка в данных условиях приводит к пре-

имущественному образованию транс-виниленовых двойных связей в поверхностном слое СВМПЭ. В обоих 

случаях параллельно с образованием двойных связей происходило сшивание поверхностного слоя полиме-

ра, что приводило к увеличению его износостойкости, необходимой для использования в паре трения эндо-

протезов тазобедренного сустава.  

Ключевые слова: сверхвысокомолекулярный полиэтилен; плазма атмосферного давления; вакуумное 

ультрафиолетовое излучение; Фурье ИК-спектроскопия; рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия. 

 

MODIFICATION OF MEDICAL ULTRAHIGH-MOLECULAR 

POLYETHYLENE IN THE PLASMA OF INERT GASES AND  

VACUUM ULTRAVIOLET RADIATION 
 

V.N. Vasilets1), Yu.O. Velyaev2), L.V. Potopakhin2), A.A. Mosunov2), M.P. Evstigneev2) 
1)N.N. Semenov Federal Research Center of Chemical Physics, Branch, Russian  

Academy of Sciences, 142432 Chernogolovka, Russia, vnvasilets@yandex.ru 
2)Sevastopol State University, 33 Universitetskaya Str., 299053 Sevastopol, Russia 

 

A plasma-chemical setup for modifying medical polymers in an inert gas plasma at atmospheric pressure and a 

low-pressure photochemical setup for treating polymers with vacuum ultraviolet radiation have been developed. The 

changes in the chemical composition and topography of the UHMWPE surface before and after irradiation with 

krypton lamp light, as well as with plasma at atmospheric pressure, were studied using Fourier IR spectroscopy, X-

ray photoelectron spectroscopy, and scanning electron microscopy. It is shown that the treatment of medical ultra-

high molecular weight polyethylene (UHMWPE) in plasma Ar and He at atmospheric pressure and at a discharge 

power of 35 W in a gas flow of 5 l/min leads to the formation of mainly terminal double bonds in the surface layer 

of UHMWPE. The double bond formation curve reaches saturation after 20 min of processing under these condi-

tions. In another series of experiments, the UHMWPE surface was treated with krypton lamp radiation with an in-

tensity of 8·1014 quanta/(cm2/s) with a wavelength of 123.6 nm in a vacuum at a pressure of 10-5 Pa. It is shown by 

the Fourier IR spectroscopy that processing under these conditions leads to the predominant formation of trans-

vinylene double bonds in the UHMWPE surface layer. In both cases, in parallel with the formation of double bonds, 

the surface layer of the polymer was cross-linked, which led to an increase in its wear resistance, which is necessary 

for the use of hip endoprostheses in a friction pair. In the IR spectra of UHMWPE samples treated with a barrier 

discharge in atmospheric air plasma, a significant increase in the absorption line with a maximum in the region of 

1720-1740 cm-1, corresponding to the carboxyl bonds C=O, was observed. In the high-resolution X-ray photoelec-
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tron spectrum of C1s, an increase in the component corresponding to the C atoms bound to oxygen and an increase 

in the oxygen concentration in the layer analyzed by the X-ray diffraction method was observed from 5 to 15 at. %. 

Thus, the treatment of UHMWPE with a barrier discharge leads mainly to the oxidative destruction of the 

UHMWPE surface layer and the formation of carboxyl polar groups on the polymer surface. 

Keywords: ultrahigh molecular weight polyethylene; atmospheric pressure plasma; vacuum ultraviolet radiation; 

Fourier IR spectroscopy; X-ray photoelectron spectroscopy. 
 

Введение 

Все известные в настоящее время пары 

трения тотальных эндопротезов тазобед-

ренного сустава, состоящие из пары ме-

талл – сверхвысокомолекулярный поли-

этилен (СВМПЭ), подвержены износу. 

Частицы, которые образуются в результа-

те износа, накапливаются в области раз-

мещения имплантата и индуцируют пол-

ное асептическое рассасывание всех эле-

ментов костной ткани (остеолиз). Остео-

лиз на поверхности кости, граничащей с 

имплантатом, вызывает потерю опоры 

имплантата и при циклическом нагруже-

нии ведет к асептическому расшатыва-

нию. В этом случае пациент нуждается в 

весьма травматичной повторной опера-

ции, необходимой для удаления расша-

танного эндопротеза и реимплантации но-

вого. В связи с этим разработка новых вы-

сокоэффективных физических методов 

повышения износостойкости, биоинерт-

ности и биосовместимости полимерных 

эндопротезов с помощью современных 

экологически чистых технологий плазмо-

химической обработки и фотохимическо-

го модифицирования представляется 

весьма актуальной задачей. 

В настоящем сообщении мы описываем 

результаты наших исследований по мо-

дифицированию медицинского СВМПЭ с 

помощью плазмы в инертных газах (Ar, 

He) и в воздухе при атмосферном давле-

нии, а также с использованием вакуумно-

го ультрафиолетового излучения крипто-

новой лампы с длиной волны 123.6 нм с 

целью сшивания поверхностного слоя по-

лимера и повышения его износостойко-

сти. 
 

Материалы и методы исследования 

Для обработки поверхности СВМПЭ 

плазмой Ar и Не при атмосферном давле-

нии была специально разработана и со-

брана плазмохимическая установка. Уста-

новка (рис. 1) состоит из кварцевой труб-

ки с внутренним диаметром 26 мм с вво-

дами для газа и электрического напряже-

ния. Разряд в потоке Ar или Не зажигали 

от импульсного генератора Дарсенваль 

«Звезда» СН 101(Китай) мощностью 

35 Вт, при токе 200 мкА и напряжении 

45 кВ. Длительность импульса напряже-

ния составляла 60 мкс, частота следования 

100 Гц, частота наполнения импульса 

120 кГц. Высокое напряжение подавали 

на внешний цилиндрический электрод из 

нержавеющей стали. Внутри разрядной 

трубки, а также на торце располагали ци-

линдрический и плоский заземленные 

электроды соответственно. Ток разряда 

измеряли с помощью токового пробника 

PZCT10020 (Китай) с полосой пропуска-

ния 20 Гц - 20 кГц, расположенного на 

кабеле высоковольтного электрода. Высо-

кое напряжение измеряли с помощью вы-

соковольтного пробника ACA 6039 (Тай-

вань). Сигналы с токового и высоковольт-

ного пробников выводили на цифровой 

двухлучевой осциллограф с полосой про-

пускания 100 МГц ADS2121M (Китай). 

Для обработки образцов барьерным раз-

рядом в атмосферном воздухе использо-

вали тот же генератор CH 101 (Китай), но 

плоскую конфигурацию электродов: 

плоский медный высоковольтный элек-

трод диаметром 50 мм, покрытый кварце-

вым стеклом – плоский заземленный 

электрод из нержавеющей стали диамет-

ром 50 мм с образцом. Расстояние между 

электродами 4 мм. 

Для обработки образцов СВМПЭ была 

также разработана методика облучения в 

вакууме светом криптоновой лампы 

КсР2А с длиной волны 123.6 нм. Интен-

сивность лампы контролировали «солнеч- 
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Рис. 1. Схема плазмохимической установки для 

обработки поверхности СВМПЭ плазмой Ar и Не 

при атмосферном давлении: 1 - цифровой двухлу-

чевой осциллограф, 2 - высоковольтный пробник, 

3 - генератор Дарсенваль «Звезда», 4 - токовый 

пробник, 5 - баллон с Ar/He, 6 - высоковольтный 

электрод, 7,8 - заземленные электроды, 9 - зазем-

ление, 10, 11 - первое и второе расположение об-

разцов 

Fig. 1. Scheme of a plasma-chemical installation for 

surface treatment of UHMWPE with Ar and He plas-

ma at atmospheric pressure: 1 - digital double-beam 

oscilloscope, 2 - high-voltage probe, 3 - Darsenval 

"Zvezda" generator, 4 - current probe, 5 - Ar / He bal-

loon, 6 - high voltage electrode, 7.8 - grounded elec-

trodes, 9 - grounding, 10, 11 - first and second ar-

rangement of samples 

но-слепым» фотодиодом ФД34 (ГОИ, 

Санкт Петербург). Она составляла 81014 

квант/(см2/с). Облучение образцов прово-

дили при комнатной температуре на рас-

стоянии 3 см от окошка лампы в вакуум-

ной камере при давлениях 10–5 Па. Энер-

гия кванта при такой длине волны 123.6 

нм составляет величину 10.2 эВ, что до-

статочно для разрыва практически любой 

связи в полимере. 

Для регистрации ИК-спектров исполь-

зовали Фурье ИК-спектрометр Perkin 

Elmer 1720X с приставкой МНПВО на 

кристалле ZnSe 45o (США) и Фурье ИК - 

спектрометр ФТ-801 (Россия) с пристав-

кой НПВО с кристаллом ZnSe. Рентгенов-

ские фотоэлектронные спектры регистри-

ровали с помощью спектрометра PHI-

5500. Для возбуждения фотоэмиссии ис-

пользовали Mg Kα-излучение мощностью 

300 Вт. Микрофотографии поверхности 

образцов до и после модифицирования 

снимали на электронном сканирующем 

микроскопе JSM T-330 (JEOL, Япония) 

при ускоряющем напряжении 30 кВ, токе 

пучка около 10-1 А, в вакууме при давле-

нии 10 Па. 

 

Результаты и их обсуждение 

Показано, что обработка СВМПЭ в 

плазме барьерного разряда в Ar и He при 

атмосферном давлении приводит к появ-

лению в ИК спектре СВМПЭ новой линии 

поглощения 880 см-1, которая, согласно 

литературным данным, может быть при-

писана концевым двойным связям (рис. 

2). Концентрация двойных связей пропор-

циональная относительной интенсивность 

этой линии поглощения к линии поглоще-

ния 1470 см-1, отвечающей деформацион-

ным колебаниям связи C-H, выходит на 

насыщение за 20 мин обработки при ис-

пользовании максимальной мощности 

разрядов в Не и Ar.  

Образование двойных связей происхо-

дит, очевидно, под действием химически 

активных компонент плазмы, таких как 

вакуумное ультрафиолетовое излучение, 

потоки электронов и ионов, попадающих 

на поверхность полимерного образца. 

 

Рис. 2. ИК-спектры до (1) и после (2) обработки 

поверхности СВМПЭ плазмой Ar или Не при ат-

мосферном давлении 

Fig. 2. IR spectra before (1) and after (2) surface 

treatment of UHMWPE with Ar or He plasma at at-

mospheric pressure 

Первичным процессом при этом явля-

ется отрыв атомарного или молекулярного 

водорода от полимерной молекулы с об-

880 см-1 
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разованием алкильных радикалов. В даль-

нейшем происходит рекомбинация этих 

радикалов с образованием двойных свя-

зей, если радикалы принадлежат соседним 

атомам полимерной молекулы, или меж-

молекулярной сшивки, если радикалы 

находятся на соседних молекулах. Таким 

образом, образование двойных связей все-

гда сопровождается образованием межмо-

лекулярных сшивок. В нашем случае важ-

но, что образование сшивок в поверх-

ностном слое приводит к повышению по-

верхностных прочностных характеристик 

СВМПЭ и в конечном итоге к повышению 

его износостойкости. 

Обработка пленок СВМПЭ (РЕ 1000) 

вакуумным ультрафиолетовым излучени-

ем (ВУФ) с длиной волны 123.6 нм в ва-

кууме при давлении 10-5 Па приводит к 

появлению линии поглощения в ИК-

спектре с максимумом при 965 см-1, отве-

чающей транс-виниленовым двойным 

связям. Т.е. в отличие от плазменной об-

работки в инертных газах, приводящей к 

образованию концевых двойных связей, 

ВУФ- фотолиз СВМПЭ приводит в ос-

новном к образованию транс-

виниленовых двойных связей, что связано 

с другим механизмом воздействия ВУФ-

излучения на полимер при фотолизе. По-

видимому, вследствие ионной бомбарди-

ровки в плазме инертных газов происхо-

дит частичная деструкция полимерных 

молекул с образованием в основном кон-

цевых двойных связей. Тогда как при фо-

толизе ВУФ-излучением отрыв водорода 

и рекомбинация алкильных радикалов 

происходит в середине макромолекулы и 

сопровождается в основном образованием 

транс-виниленовых двойных связей. Од-

нако в обоих случаях параллельно с обра-

зованием двойных связей происходит об-

разование межмолекулярных сшивок. Об-

разец СВМПЭ, свернутый в цилиндр и 

помещенный в разрядную трубку, после 

плазменной обработки сохраняет цилин-

дрическую форму, в отличие от необрабо-

танного образца, который возвращается к 

исходной плоской форме благодаря эла-

стичности полимера. Этот факт косвенно 

свидетельствует об образовании межмо-

лекулярных сшивок на поверхности об-

разца при плазменной обработке, что и 

приводит к «памяти» формы. На рис. 3 

представлена кривая накопления транс-

виниленовых двойных связей, рассчитан-

ная по относительной интенсивности ли-

нии поглощения 965 см-1 к линии погло-

щения 1470 см-1 – I965/I1470. 

 

Рис. 3. Кривая накопления транс-виниленовых 

двойных связей при ВУФ-облучении, рассчитан-

ная по относительной интенсивности линии по-

глощения 965 см-1 к линии поглощения 1470 см-1 

Fig. 3. Curve of accumulation of trans-vinylene dou-

ble bonds under vacuum ultraviolet irradiation, calcu-

lated from the relative intensity of the absorption line 

at 965 cm-1 to the absorption line at 1470 cm-1 

В ИК спектрах образцов СВМПЭ, об-

работанных барьерным разрядом в атмо-

сферной плазме воздуха, наблюдали зна-

чительное увеличение линии поглощения 

с максимумом в районе 1720-1740 см-1, 

отвечающей карбоксильным связям С=О. 

В рентгеновском фотоэлектронном спек-

тре высокого разрешения C1s наблюдали 

увеличение компоненты, отвечающей 

атомам С, связанным с кислородом и уве-

личению концентрации кислорода в слое, 

анализируемом методом РФС, от 5 до 15 

ат. %.  

Таким образом, обработка СВМПЭ ба-

рьерным разрядом приводит к образова-

нию карбоксильных полярных групп на 

поверхности полимера. Этот факт имеет 

значение для дальнейшей работы по им-

мобилизации износостойких покрытий на 

основе графит- и фуллерен-содержащих 

соединений. Нанесение таких покрытий 

требует гидрофилизации и значительного 
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повышения коэффициента адгезии 

СВМПЭ, что и обеспечивается плазмо- и 

фото- инициированным окислением по-

верхности. 

 

Заключение 

Разработана установка для обработки 

полимеров в плазме инертных газов при 

атмосферном давлении. Установлено, что 

обработка медицинского СВМПЭ в плаз-

ме инертных газов Ar и Не при атмосфер-

ном давлении приводит к образованию в 

основном концевых двойных связей в по-

верхностном слое СВМПЭ. Обработка 

СВМПЭ вакуумным ультрафиолетовым 

излучением с длиной волны 123.6 нм в 

вакууме при давлении 10–5 Па приводит, в 

основном, к образованию транс-

виниленовых серединных двойных связей 

в поверхностном слое СВМПЭ. В обоих 

случаях параллельно с образованием 

двойных связей происходит сшивание по-

верхностного слоя полимера и повышение 

его износостойкости. 

Работа выполнена при поддержке фон-

да РФФИ грант № 20-03-00046 и частично 

по теме Государственного Задания 

(№ государственной регистрации AAAA-

A18-118112290069-6). 
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ИЗМЕНЕНИЕ СТРУКТУРЫ ТИТАНА  

ПРИ ЕГО ЛАЗЕРНОЙ ОБРАБОТКЕ 
 

С.В. Васильев, А.Ю. Иванов, А.Л. Ситкевич  
1)Гродненский государственный университет им. Янки Купалы,  

ул. Ожешко 22, 230023 Гродно, Беларусь, ion_ne@mail.ru  

 
Методом рентгеновской дифрактометрии обнаружено изменение кристаллической структуры титана в 

зоне воздействия на его поверхность лазерного излучения с плотностью потока 104 – 105 Вт/см2. Показано, 

что при воздействии лазерного излучения на поверхность титановых образцов их кристаллическая структу-

ра меняется в облученной зоне с равновесной на искаженную (имеющую форму параллелепипеда, отличную 

от куба). Сделано предположение о связи обнаруженного эффекта с возникновением значительных микро-

напряжений в зоне быстрого нагревания металла. Проведен расчет количества элементарных ячеек, под-

вергшихся пространственной трансформации в ходе лазерного воздействия. Получено хорошее согласие 

рассчитанных и полученных в ходе экспериментальных исследований результатов. Обнаруженный эффект 

может быть связан с анизотропностью теплового расширения металла. Эффект может усиливаться внутрен-

ним напряжением в облученной зоне в ходе формирования в металлическом образце акустических волн.  

Ключевые слова: импульсное лазерное излучение; рентгеновская дифрактометрия; титан; изменение 

кристаллической структуры; корреляционная функция; микротвердость. 
 

TITANIUM STRUCTURE CHANGE DURING ITS LASER TREATING 
 

S.V. Vasiliev, A.Yu. Ivanov, A.L. Sitkevich  

Grodno State University Yanka Kupala,  

22 Ozheshko Str., 230023 Grodno, Belarus, ion_ne@mail.ru  

 
A change in the crystal structure of titanium in the zone of exposure to laser radiation with a flux density of 104 - 

105 W/cm2 was detected by X-ray diffractometry. It is shown under the action of laser radiation on the surface of 

metal samples, their crystal structure changes in the irradiated zone from equilibrium to distorted (having a parallel-

epiped shape different from the cube). Proposition of the connection of the discovered effect with substantial micro-

stresses appearance in the zone of fast heating of metal was made. Calculation of the number of elementary cell spa-

tially transformed during laser treating was made. A good agreement between calculated and obtained during exper-

imental investigations results was received. It is indicated that the discovered effect can be connected with the ani-

sotropy of heat broadening of metal. This effect can be amplified by the internal stress in the irradiated zone during 

acoustic waves formation in the metal sample.  

Keywords: pulse laser radiation; X-ray difractometry; titanium; changes of crystalline structure; correlation func-

tion; microhardness.  
 

Введение 

На сегодняшний день лазерные техно-

логии широко проникли в нашу жизнь, 

поскольку они являются эффективными, а 

главное, результативными методами. При 

этом наблюдается четко выраженное из-

менение ряда физических свойств матери-

алов. Например, при лазерной обработке 

многих металлов их твердость может уве-

личиваться более чем на 30 %. В то же 

время в его объеме не происходят измене-

ния состава, отсутствуют и фазовые пере-

ходы 1-го рода, хотя, конечно, может уве-

личиваться концентрация дефектов, как 

линейных, так и точечных. Изменение 

степени дефектности может привести к 

уменьшению степени упорядочения ато-

мов, то есть к искажениям его кристалли-

ческой структуры. Объяснения таких из-

менений следует искать в особенностях 

протекания процесса лазерной обработки 

вещества. Существенно, что лазерное из-

лучение может иметь не только различ-

ную плотность потока, но и обладать 

сложной пространственной, временной, а 

в ряде случаев и спектральной структу-

рой, его воздействие на облучаемый объ-

ект может быть не только тепловым 

mailto:ion_ne@mail.ru
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(энергетическим), но и приводить к раз-

нообразным селективным физическим и 

физико-химическим процессам. Следует, 

однако, отметить, что механизмы указан-

ного воздействия лазерного излучения на 

ещество еще недостаточно изучены. В 

связи с этим возникает необходимость в 

изучении процессов, протекающих при 

лазерной обработке твердого тела.  

Целью данной работы является изуче-

ние изменения структуры образцов из ти-

тана, подвергшихся воздействию лазерно-

го излучения (ЛИ) с плотностью потока 

104 – 105 Вт/см2, а также объяснение об-

наруженных структурных изменений. 

 

Методика исследований  

и экспериментальная установка 

Схема использовавшейся в работе экс-

периментальной установки приведена на 

рисунке 1. Цифрой «1» обозначен источ-

ник лазерного излучения (ЛИ) – рубино-

вый лазер ГОР–100 М (с длиной волны 

λ = 0.694 мкм), работающий в режиме 

свободной генерации (длительность им-

пульса τ ~ 1.2 мс). Цифрой «2» обозначена 

фокусирующая система, пройдя через ко-

торую, ЛИ направлялось на образец 3. В 

качестве фокусирующих использовались 

как однолинзовые, так и двухлинзовые 

системы, что позволяло строить изобра-

жение диафрагмы 4 на поверхности об-

разца 3 в виде пятна с резкими краями 

(диаметр варьировался в ходе экспери-

ментов от 1 до 2 мм), что, в свою очередь, 

обеспечивало изменение плотности пото-

ка излучения q от 104 до 106 Вт/см2. Часть 

(~ 4%) ЛИ направлялась передней гранью 

стеклянного клина 5 в измеритель энергии 

ИМО-2Н 6, входной зрачок которого был 

расположен в фокальной плоскости линзы 

7. Энергия лазерных импульсов Е0  варьи-

ровалась в пределах от 5 до 60 Дж. Отра-

женное задней гранью клина излучение 

направлялось на коаксиальный фотоэле-

мент ФЭК-14 8, сигнал с которого пода-

вался на вход осциллографа С8-13, и ис-

пользовался для регистрации временной 

формы лазерного импульса.  

1

2

3
4

5

6

7

8

_

_

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки 

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental setup 

Для определения структурных измене-

ний образцов из металла (сплошные по-

ликристаллические), в равновесном со-

стоянии имеющих кубическую гранецен-

трированную кристаллическую решетку, 

до и после воздействия лазерного излуче-

ния, использовался рентгеновский ди-

фрактометр ДРОН-2.0.  В дифрактометре 

использовалось излучение линии K  от 

трубки с медным антикатодом, фильтро-

ванное никелевым стандартным фильтром 

на длине волны 154.050 пм. 

 

Результаты и их обсуждение  

Рассмотрим воздействие излучения ла-

зера ГОР-100 М с плотностью потока 

q ~ 5∙104 Вт/см2 на титановый образец (α–

Ti). Известно, что, как правило, титан мо-

жет существовать в двух кристаллических 

структурах: α-Ti и β-Ti. Если титан кри-

сталлизуется при низких температурах 

(комнатная температура), образуется гек-

сагональная плотноупакованная (ГПУ) 

структура α-Ti. Если же он кристаллизу-

ется при высоких температурах, формиру-

ется объемно-центрированная кубическая 

(ОЦК) структура β-Ti. Полное преобразо-

вание кристаллической структуры из од-

ной в другую происходит при температу-

ре 882 ± 2 ° C. Поскольку до начала ла-

зерного воздействия температура облуча-

емого образца была комнатной, будем 

рассматривать лазерную обработку ми-

шени из α–Ti. 
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На рисунке 2 представлены рентгено-

граммы образца до и после его обработки, 

из которых видно, что после лазерной об-

работки наблюдается изменение интенсив-

ности рефлексов, их положения и профи-

лей. Например, практически исчез рефлекс 

103.  

 
 

Рис. 2. Рентгенограммы α-Ti до (нижняя) и после 

(верхняя) лазерной обработки 

Fig. 2. X-ray patterns of α-Ti before (lower) and after 

(upper) laser treatment 

Как известно, каждый максимум ин-

тенсивности на рентгенограмме – это ре-

зультат отражения рентгеновского излу-

чения n-го порядка от серии плоскостей 

(hkl) c межплоскостным расстоянием dhkl, 

соответствующим углу скольжения . 

Прежде всего определяем положение мак-

симумов интенсивности сигнала на рент-

генограмме и соответствующие им значе-

ния углов 2. Уравнение Вульфа-Брэгга 

однозначно устанавливает связь между 

dhkl и длиной волны характеристического 

излучения, в котором получена рентгено-

грамма. Определив dhkl, рассчитываем от-

носительную интенсивность и sin2. 

По графику Хэлла для индицирования 

рентгенограмм кристаллов с гексагональ-

ной компактной структурой находим зна-

чения hkl. 

Рассмотрим изменение кристалличе-

ской структуры титанового образца, под-

вергшегося обработке излучением лазера 

ГОР-100 М с плотностью потока 

q ~ 5∙104 Вт/см2. С этой целью по имею-

щимся в литературе [6] значениям пара-

метров ячейки α-Ti a = b = 0.2953 нм, 

c = 0.4729 нм методом подбора (hkl) опре-

деляем теоретические значения sin2. За-

тем определим рассчитанные по данным 

экспериментальных исследований пара-

метры элементарной ячейки.  

Расчеты показывают, что распределе-

ния параметров элементарных ячеек до и 

после лазерного облучения достаточно 

сильно отличаются друг от друга.  

Для более детального изучения харак-

тера структурных изменений необходимо 

исследовать не только положения, но и 

интенсивности рентгеновских рефлексов, 

для чего был использован метод меж-

атомной функции (метод Патерсона). Для 

этого необходимо определить 

 −= rdurr
V

uP


)()(
1

)(
11

  – самосверт-

ку функции электронной плотности.  

Результаты расчетов показывают, что 

при воздействии на титановый образец 

излучения рубинового лазера с 

q ~ 5∙104 Вт/см2 расщепления максимума 

)(uP


 не наблюдается, в то же время как 

ширины максимумов рентгеновских ди-

фрактограмм, так и форма функции )(uP


 

существенно меняется. Это свидетель-

ствует о значительном изменении концен-

трации дефектов кристаллической решет-

ки в обработанной лазерным излучением 

зоне. При этом микротвердость титана в 

облученной зоне существенно (на ~ 50 %) 

увеличивается. 

Стоит также отметить, что при плотно-

стях потока ЛИ, достаточных для плавле-

ния металла в зоне обработки 

(q > 106 Вт/см2), изменение дифракто-

грамм не наблюдалось, а микротвердость 

немного уменьшалась. 

 

Расчет доли ячеек, изменивших свою 

геометрию.  

Для начала рассмотрим изменение кри- 

сталлической структуры образца из тита-

на при его обработке излучением лазера 
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ГОР-100 М с плотностью потока 

q ~ 5∙104 Вт/см2. Прежде всего, необходи-

мо выяснить, какое количество элемен-

тарных ячеек находилось в зоне облуче-

ния в ходе эксперимента. Для этого надо 

знать объем образца и объем одной ячей-

ки. Поскольку кристалл α-Ti обладает гек-

сагональной плотноупакованной (ГПУ) 

элементарной ячейкой, т.е. описывается 

двумя параметрами a и c (α = β = 90о, 

γ = 120о), то объем ячейки до обработки 

можно считать равным  
2 29 3

cellV c a sin 3,42 10 м−=    =  . 

Для расчета объема образца необходи-

мо принять во внимание следующие фак-

ты. Во-первых, используемое в ходе экс-

перимента лазерное излучение не может 

проникнуть вглубь образца из титана на 

глубину, превышающую длину волны. 

Во-вторых, по ширине лазерное излуче-

ние не может выйти за границы пятна фо-

кусировки. Поэтому в качестве подверга-

емого обработке объекта будем рассмат-

ривать цилиндр с высотой, равной длине 

волны рубинового лазера 

(h = λ =0.694 мкм), и диаметром, равным 

диаметру пятна фокусировки (d = 2 мм). В 

таком случае объем образца можно найти 

следующим образом: 

312
2

1017,2
4

м
d

VTi

−== 


. 

Таким образом, можем определить 

число ячеек, приходящихся на исследуе-

мый объем: 

16 3Ti
cell

cell

V
N 6,34 10 м

V
= =  . 

На втором этапе необходимо опреде-

лить, сколько ячеек смогло бы трансфор-

мироваться в деформированные паралле-

лепипеды, если бы вся энергия воздей-

ствующего пучка тратилась на разруше-

ние ячейки.  

Сначала определим энергию кристал-

лической решетки в основном состоянии. 

Квантовый расчет энергии связи частиц 

металла представляет одну из наиболее 

трудных задач теории твердого тела. Эту 

задачу можно отнести к проблеме многих 

тел. В настоящее время неизвестно стро-

гое решение этой задачи ни в классиче-

ской, ни в квантовой механике даже в 

случае трех тел. Однако существуют при-

ближенные методы расчета (метод Габера, 

метод Вингера и Зейтца и др.), при чем 

расчеты энергии хорошо согласуются 

между собой]. Воспользуемся ионной мо-

делью, описанной в [1]. Учитывая, что в 

кристаллах меди реализуется металличе-

ский тип химической связи, можно ска-

зать, что кристалл меди состоит из решет-

ки положительных ионов, которые погру-

жены в электронную жидкость (газ). В та-

ком случае энергию сцепления можно 

рассчитать с помощью методов, использу-

емых при расчете сцепления ионных кри-

сталлов. Как известно, в состоянии равно-

весия силы притяжения должны уравно-

вешиваться силами отталкивания. По-

скольку в металлах силы отталкивания 

связаны с движением электронов, созда-

ющих давление внутри металла, а давле-

ние связано с их кинетической энергией, 

то можно утверждать, что притяжение 

уравновешивает кинетическую энергию 

электронов. Как известно, энергия кри-

сталлической решетки характеризует ко-

личество энергии, которое необходимо 

затратить для разрушения кристалличе-

ской решетки на составные части и удале-

ния их друг от друга на бесконечно боль-

шое расстояние, то есть на преодаление 

сил притяжения. Таким образом получим: 

эВ
N

m
EE A

e

Fcell 14,4
3

10

3

5

3 3

2

22

=









==



 . 

где EF – энергия Ферми,   – постоянная 

Планка, me – масса электрона, ρ – плот-

ность титана, NA – постоянная Авогадро, 

μ – молярная масса титана. 

Определим число ячеек, способных из-

менить кристаллическую структуру в об-

лученной области с кубической гранецен-

трированной на тетрагональную. 

 ячеек
E

E
N

cell

abs

trans

181002,6 ==  

где Eabs – поглощенная энергия (4 Дж). 
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Однако следует учесть, что не вся энер-

гия лазерного пучка поглощается. Часть 

отражается, преломляется и рассеивается, 

и лишь оставшаяся энергия (~0,5%) про-

никает внутрь образца, поглощается и пе-

реходит в тепло. Таким образом, реальное 

число ячеек, способных изменить кри-

сталлическую структуру будет порядка 

3∙1016 ячеек, что составляет 47% от обще-

го числа ячеек. 

По нашему мнению, механизм подоб-

ной трансформации может быть следую-

щим. В наших условиях временная форма 

импульса представляет собой хаотический 

набор пичков длительностью  1 мкс каж-

дый. Как показывают расчеты, подобные 

приведенным в [2], каждый такой пичок 

вызывает увеличение в течении  1 мкс 

температуры на поверхности пятна фоку-

сировки лазерного излучения на несколь-

ко сот К (для титана около 150К). По-

скольку основная масса металлического 

образца не нагрета, тепловое расширение 

облученной зоны происходит в основном 

в направлении лазерного луча. Остывание 

нагретой зоны также происходит доста-

точно быстро [2] (за  1 мкс для титана), 

т.е. до начала действия на образец следу-

ющего пичка лазерного излучения. За это 

время искаженная форма деформирован-

ной зоны облучения не успевает восста-

новиться, т.е. форма облученной зоны 

«замораживается». Эффект может усили-

ваться внутренним напряжением в облу-

ченной зоне в ходе формирования в ме-

таллическом образце акустических волн. 

Все это наряду с локальным нагревом 

может привести к тому, что исходная 

ячейка в кристаллах может искажаться, 

причем увеличение размера ячейки в об-

ласти облучения происходит в перпенди-

кулярном и, в меньшей степени, парал-

лельном поверхности поликристалла 

направлениях. Как известно, значение па-

раметра ячейки, определяемое квадратич-

ной формулой, не зависит от кристалло-

графического индекса рефлексов, полу-

ченных рентгенографическими методами 

только для идеальных кристаллов. В ре-

альных (дефектных) кристаллах флуктуа-

ции параметров ячейки могут существен-

но превышать погрешности эксперимента. 

Возникающие механические микрона-

пряжения могут приводить также к изме-

нению (гофрировке) микрорельефа по-

верхности облученного образца, что 

наблюдалось методом атомно-силовой 

микроскопии. 

 

Заключение 

Проведенные иссследования показали, 

что при действии лазерного излучения на 

поверхность образцов из титана их кри-

сталлическая структура меняется в облу-

ченной зоне с равновесной на искажен-

ную (имеющую форму параллелепипеда, 

отличную от куба). Получено хорошее 

согласие рассчитанных и полученных в 

ходе экспериментальных исследований 

результатов. 
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ВЛИЯНИЕ ИОННОГО ОБЛУЧЕНИЯ НА УСТАЛОСТЬ  

ПРЕССОВАННЫХ ПРОФИЛЕЙ СПЛАВА СИСТЕМЫ Al-Cu-Mg  

 

Н.В. Гущина1), В.В. Овчинников1), К.В. Шаломов1), Д.И. Вичужанин2)  
1)Институт электрофизики УрО РАН, ул. Амундсена 106, 620016 Екатеринбург, Россия, 

guscha@rambler.ru, viae05@rambler.ru, icsartf@gmail.com  
2)Институт машиноведения УрО РАН,  

ул. Комсомольская 34, 620049 Екатеринбург, Россия, mmm@imach.uran.ru 

 
Проведено исследование влияния облучения ионами Ar+ с энергией 20 кэВ на сопротивление усталости 

горячепрессованных профилей толщиной 6 мм из сплава Д16 системы Al-Cu-Mg после закалки и 

естественного старения. Установлено, что кратковременное двухстороннее облучение ионами Ar+ 

флюенсами F = 2·1015 и 11016 см-2 при отсутствии нагрева образцов приводит к существенному увеличению 

количества циклов до разрушения в условиях пониженных амплитуд нагрузки σ/σв = 0.3. Максимальное 

увеличение в 2.4 раза наблюдается при меньшем флюенсе ионов F = 21015 см-2. 

Ключевые слова: алюминиевые сплавы; облучение ионами; радиационно-динамические эффекты; уста-

лость. 
 

EFFECT OF ION IRRADIATION ON FATIGUE  

OF AL-CU-MG ALLOY PRESSED PROFILES 

 

Natalia Gushchina1), Vladimir Ovchinnikov1), Konstantin Shalomov1), Dmitriy Vichuzhanin2) 
1)Institute of Electrophysics, Ural Branch of Russian Academy of Sciences, 106 Amundsena Str., 

620016 Yekaterinburg, Russia, guscha@rambler.ru, viae05@rambler.ru, icsartf@gmail.com  
2)Institute of Engineering Science, Ural Branch of Russian Academy of Sciences, 

34 Komsomolskaya Str., 620049 Yekaterinburg, Russia, mmm@imach.uran.ru 

 
The study of the effect of irradiation with Ar+ ions on the fatigue resistance of hot-pressed profiles 6 mm thick 

made of alloy D16 of the Al-Cu-Mg system after quenching and natural aging has been carried out. The samples 

were irradiated using an ILM-1 ion-beam treatment facility equipped with a PULSAR-1M ion source based on a 

glow discharge with a cold hollow cathode. The following irradiation parameters were used: E = 20 keV, j = 

200 μA/cm2, F = 2·1015 and 1·1016 cm-2. The maximum temperature to which the samples were heated during irradi-

ation did not exceed 40°C. The specimens were tested on an INSTRON 8801 servo-hydraulic test rig. To determine 

the Weller fatigue curve, cyclic fatigue tests were performed in a sinusoidal cycle with a loading frequency of 3 Hz. 

The cycle unbalance factor (asymmetry coefficient) is −1. It was found that short-term double-sided irradiation with 

Ar+ ions with an energy of 20 keV with the indicated fluences in the absence of heating of the samples leads to a 

significant increase in the number of cycles to failure under conditions of reduced load amplitudes σ/u = 0.3. The 

maximum increase in 2.4 times is observed at a lower ion fluence F = 2·1015 cm-2. This phenomenon may be due to 

the fact that under conditions of high-cycle fatigue, only small elastic deformations take place. In addition, the sur-

face and volume of the irradiated sample undergo "instantaneous" (within a few seconds) radiation annealing with 

an ion beam, as a result of which both the surface and the volume are practically freed from deformation defects. 

Because of this, destruction begins from the surface of the sample much later, since the processes of damage accu-

mulation and cracking develop much more slowly. In the case of low-cycle fatigue, elastoplastic deformations take 

place and defects accumulate over the entire cross section of the specimen. The data obtained indicate the possibility 

of using ion-beam treatment at the finishing stages of the production of promising aluminum alloys. 

Keywords: aluminum alloys; ion irradiation; radiation-dynamic effects; fatigue. 
 

Введение 

Ионная имплантация металлических 

материалов рассматривается как один из 

методов повышения их долговечности 

при работе в условиях усталости [1-3]. В 

ходе ионной бомбардировки ионами 

средних энергий в течение триллионных 

долей секунды происходит переплавление 

наноразмерных поверхностных слоев ме-

талла (вследствие формирования терми-
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ческих пиков: зон диаметром 10-20 нм, 

разогреваемых до 3000-6000 К), но не од-

новременно, а по мере внедрения отдель-

ных ионов (время образования и остыва-

ния термического пика ~ 10-11 с). Этот 

эффект может приводить к залечиванию 

нано- и микротрещин. Кроме того, внед-

ряемые примеси способствуют созданию 

сжимающих напряжений вблизи поверх-

ности материалов. С учетом сказанного, а 

также дальнодействующих динамических 

эффектов улучшения структуры, вслед-

ствие распространения послекаскадных 

ударных волн [4], можно ожидать повы-

шения механических и ресурсных харак-

теристик сплавов (за счет изменения 

структуры как поверхности, так и объема 

облучаемых сред).  

Целью работы явилось исследование 

влияния облучения ионами Ar+ на сопро-

тивление усталости горячепрессованных 

профилей из сплава Д16 системы Al-Cu-

Mg в состоянии поставки − после закалки 

и естественного старения. 

 

Материалы и методы исследования  

Горячепрессованные профили ПР-

100-23 (толщиной 6 мм) из сплава Д16 

(Al-Cu-Mg) после естественного старе-

ния при комнатной температуре были 

предоставлены ОАО «Каменск-

Уральский металлургический завод». Из 

указанных профилей предварительно 

были изготовлены стандартные образы 

для усталостных испытаний. 

Облучение образцов проводилось на 

установке для ионно-лучевой обработки 

ИЛМ-1, оснащенной ионным источником 

ПУЛЬСАР-1М на основе тлеющего разря-

да с холодным полым катодом [5]. Из ци-

линдрического пучка ионов с помощью 

коллиматора вырезался ленточный пучок 

ионов 10020 мм2. С целью снижения 

температуры нагрева образцы облучали с 

двух сторон при их перемещении под 

ионным пучком со скоростью 2.5 см/с. В 

ходе облучения контролировалась темпе-

ратура образцов с помощью хромель-

алюмелевой термопары, приваренной к 

аналогичному образцу-свидетелю, и ком-

пьютерной системы измерения цифровых 

сигналов на базе модулей ADAM-4000. 

Максимальная температура, до которой 

разогревались образцы в ходе облучения 

не превышала 40-50°С. Параметры облу-

чения приведены в таблице 1.  

Таблица 1. Параметры облучения непрерывными 

пучками ионов Ar+ профилей из сплава Д16 

Table 1. Parameters of Ar+ ion beam irradiation of the 

D16 alloy profiles in continuous mode 

№ 

ре-

жи-

ма 

Энер-

гия 

ионов 

Е, кэВ 

Плот-

ность 

ионного 

тока j, 

мкА/см2 

Время 

облуче-

ния 

(с одной 

стороны) 

t, с 

Флюенс 

ионов 

(с одной 

стороны) 

F, см-2 

1 
20 200 

1,6 21015 

2 8 11016 

Испытания образцов проведены на сер-

вогидравлической испытательной уста-

новке INSTRON 8801. Испытательная 

установка снабжена ЭВМ и контроллером 

FastTrack. Все операции в процессе экспе-

римента выполняются программно-

аппаратными средствами. Для определе-

ния кривой усталости Веллера выполнены 

циклические испытания на усталость по 

синусоидальному циклу с частотой 

нагружения 3 Гц. Коэффициент несим-

метрии цикла равен −1.  

 

Результаты и их обсуждение 

Кривые Веллера, построенные по ре-

зультатам испытаний исходных и облу-

чённых образцов сплава Д16 приведены 

на рис. 1.  

Видно, что после облучения в исполь-

зованных режимах наблюдается суще-

ственное увеличение количества циклов 

до разрушения в условиях σ/σв = 0,3. Для 

исходного образца число циклов до раз-

рушения составило 633 757 циклов. После 

облучения – 1 523 825 циклов при флюен-

се 21015 см-2 и 1 000 000 циклов при 

флюенсе 11016 см-2.  

Данное явление может быть связано с 

тем, что в условиях многоцикловой уста-

лости имеют место малые упругие дефор- 
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Рис. 1. Зависимость количества циклов lg(N) от 

максимального напряжения цикла σ для образцов 

сплава Д16 в исходном состоянии и после облуче-

ния ионами Ar+ (Е= 20 кэВ) 

Fig. 1. Dependence of the cycles lg (N) number on the 

maximum cycle stress σ for the alloy D16 samples in 

the initial state and after irradiation with Ar+ ions (Е= 

20 keV) 

мации. Кроме того, поверхность и объем 

облученного образца подвергаются мгно-

венному (в течение нескольких секунд) 

радиационному отжигу пучком ионов [4], 

в результате чего как поверхность, так и 

объем практически освобождаются от де-

формационных дефектов. В силу этого 

разрушение начинается с поверхности об-

разца гораздо позднее, поскольку значи-

тельно медленнее развиваются процессы 

накопления повреждений и трещинообра-

зования. При малоцикловой же усталости 

имеют место упругопластические дефор-

мации и дефекты накапливаются по всему 

сечению образца.  

 

Заключение  

Проведено исследование влияния об-

лучения ионами Ar+ с энергией 20 кэВ на 

сопротивление усталости горячепрессо-

ванных профилей толщиной 6 мм из спла-

ва Д16 после закалки и естественного ста-

рения.  

Установлено, что после облучения 

сплава Д16 флюенсами 21015 и 11016 cм-2 

наблюдается существенное увеличение 

количества циклов до разрушения в 

условиях пониженных амплитуд нагрузки 

σ/σв = 0.3. Максимальное увеличение в 2.4 

раза наблюдается при меньшем флюенсе 

ионов F = 21015 см-2. 

Экспериментальная часть работы вы-

полнена с использованием оборудования 

ЦКП «Пластометрия» ИМАШ УрО РАН. 

Работа выполнена при частичной под-

держке проекта РФФИ № 19-08-00802-а.  
 

Библиографические ссылки  
1. Гусева М.И. Технологические аспекты ионной 

имплантации в металлах. Металлы 1993; (3): 

141-149. 

2. Грибков В.А., Григорьев Ф.И., Калин Б.А., Яку-

шин В.Л. Перспективные радиационно-

пучковые технологии обработки материалов. 

Москва: Издательский дом «Круглый год»; 2001. 

528 с. 

3. Bonora R, Cioff M.O.H., Voorwald H.J.C. Plasma 

immersion ion implantation on 15-5PH stainless 

steel: influense on fatigue strength and wear re-

sistance. Journal of Physics: Conf. Series 2017; 

(843): 012023. 

4. Ovchinnikov V.V. Nanoscale dynamic and long-

range effects under cascade-forming irradiation. 

Surface and Coating Technology 2018; (355): 65-83 

5. Gavrilov N.V., Mesyats G.A., Nikulin S.P., 

Radkovskii G.V., Eklind A., Perry A.J. A New 

Broad Beam Gas Ion Source for Industrial 

Applications. J. Vac. Sci. Technol. 1996; (A 14): 

1050-1056.  

 

References  
1. Guseva M.I. Tekhnologicheskie aspekty ionnoy 

implantatsii v metallakh [Technological aspects of 

ion implantation in metals]. Metally 1993; (3): 141-

149. (In Russian). 

2. Gribkov V.A., Grigor'ev F.I., Kalin B.A., Yaku-shin 

V.L. Perspektivnye radiatsionno-puchkovye 

tekhnologii obrabotki materialov [Leading-edge ra-

diation-beam technologies for material working]. 

Moscow: Izdatel'skiy dom «Kruglyy god»; 2001. 

528 p. (In Russian). 

3. Bonora R, Cioff M.O.H., Voorwald H.J.C. Plasma 

immersion ion implantation on 15-5PH stainless 

steel: influense on fatigue strength and wear re-

sistance. Journal of Physics: Conf. Series 2017; 

(843): 012023. 

4. Ovchinnikov V.V. Nanoscale dynamic and long-

range effects under cascade-forming irradiation. 

Surface and Coating Technology 2018; (355): 65-

83. 

5. Gavrilov N.V., Mesyats G.A., Nikulin S.P., Rad-

kovskii G.V., Eklind A., Perry A.J. A New Broad 

Beam Gas Ion Source for Industrial Applications. J. 

Vac. Sci. Technol. 1996; (A 14): 1050-1056.  



Секция 3. Модификация свойств материалов 

Section 3. Modification of material properties 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
277 

ИЗУЧЕНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ОТЖИГА  

ДЕФОРМИРОВАННОГО СПЛАВА Ni – 13.9 мас. % W  

ПУЧКАМИ УСКОРЕННЫХ ИОНОВ АРГОНА 
 

Н.В. Гущина1), В.И. Воронин2), Н.В. Проскурнина2),  

В.И. Бобровский2), К.В. Шаломов1), В.В. Овчинников1) 
1)Институт электрофизики УрО РАН, ул. Амундсена 106, 620016 Екатеринбург, Россия, 

guscha@rambler.ru, viae05@rambler.ru, icsartf@gmail.com 
2)Институт физики металлов им. М.Н. Михеева УрО РАН, 

ул. Софьи Ковалевской 18, 620041 Екатеринбург, Россия,  

voronin@imp.uran.ru, proskurnina@imp.uran.ru, bobrovskii@imp.uran.ru 

 
Проведено исследование возможности отжига деформированных лент сплава Ni – 13.9 мас. % W с исполь-

зованием пучков ускоренных ионов Ar+ c энергией 15 кэВ. Установлено, что кратковременное облучение 

флюенсом  3.1·1016 см-2 (в течение 50 с) при температурах мишени Т < 370°С и Т = 630C приводит к снятию 

микронапряжений в объеме ленты толщиной 80 мкм, при этом сохраняется исходная текстура. Аналогичные 

изменения уровня микронапряжений как с облученной, так и с необлученной сторон образцов, при проектив-

ном пробеге ионов Ar+ с энергией 15 кэВ в никеле  7 нм, свидетельствует в пользу радиационно-динамиче-

ской природы воздействия пучков ускоренных ионов на вещество. 

Ключевые слова: облучение ионами; отжиг; микронапряжения; текстура; рентгеноструктурный анализ. 

 

STUDY OF POSSIBILITY OF DEFORMED Ni - 13.9 wt. % W ALLOY  

ANNEALING USING BEAMS OF ACCELERATED ARGON IONS  

Natalia Gushchina1), Vladimir Voronin2), Natalia Proskurnina2), Vladimir Bobrovskii2),  

Konstantin Shalomov1), Vladimir Ovchinnikov1)  
1)Institute of Electrophysics, Ural Branch of Russian Academy of Sciences, 106 Amundsena Str., 

620016 Yekaterinburg, Russia, guscha@rambler.ru, viae05@rambler.ru, icsartf@gmail.com  
2)Institute of Metal Physics, Ural Branch of Russian Academy of Sciences,  

18 S. Kovalevskoi Str., 620041 Yekaterinburg, Russia, voronin@imp.uran.ru, 

proskurnina@imp.uran.ru, bobrovskii@imp.uran.ru 

 
The possibility of annealing the strips of deformed to 99% Ni – 13.9 wt. % W alloy was investigated using beams 

of accelerated Ar+ ions with an energy of 15 keV. The alloy after deformation and subsequent recrystallization an-

nealing (T = 1000°C, 1 h) acquires an especially sharp texture and is a promising material for the manufacture of 

substrates for HTSC cables. Irradiation with continuous beams of Ar+ ions was carried out on an ILM-1 implanter 

equipped with a PULSAR-1M ion source based on a low-pressure glow discharge with a cold hollow cathode. The 

irradiation parameters were selected in such a way as to irradiate the samples Ni − 13.9 wt. % W at two different 

temperatures. In the first case, the samples were not heated above 370°C due to movement under the ion beam at a 

speed of 1 cm/s. In the second case, the temperature of the samples during irradiation was 630°C. An X-ray structural 

study of the strips in the initial state and after ion-beam treatment was carried out using the Rietveld method using the 

FullProf program. X-ray diffraction patterns were recorded on a DRON-4 diffractometer. It was found that short-term 

irradiation with low fluence  3.1·1016 cm-2 (50 s of irradiation) at target temperatures T < 370°C and T = 630°C leads 

to the removal of existing microstresses in the volume of the tape 80 μm thick, while the original texture is retained. 

Similar changes in the level of microstresses from both the irradiated and unirradiated sides of the samples, when the 

projected range of Ar+ ions with an energy of 15 keV in nickel is  7 nm only, testifies in favor of the radiation-

dynamic nature of the action of beams of accelerated ions on matter. Such action is associated with the generation and 

propagation of post-cascade powerful elastic and shock waves. 

Keywords: ion irradiation; annealing; microstresses; texture; XRD. 

 

Введение 

В работах [1-4] получены данные, сви- 

детельствующие о том, что ионное облуче-

ние газовыми ионами с энергиями 10-
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50 кэВ с плотностями ионного тока j = 100-

400 мкА/см2 деформированных материа-

лов может являться альтернативой терми-

ческому отжигу. Радиационный отжиг в 

алюминиевых и других сплавах протекает 

при значительно более низких температу-

рах, за более короткое время и при суще-

ственно меньших (в 2-3 раза) затратах 

энергии по сравнению с термическим от-

жигом. При этом глубина воздействия 

ионов не ограничивается зоной проникно-

вения ионов, а более чем в 104 раз превы-

шает ее [1-4].  

В данной работе в качестве объекта ис-

следования был выбран сплав 

Ni – 13.9 мас. %W после холодной про-

катки с высокой степенью деформации 

(99 %). Известно [5], что этот сплав после 

указанной выше деформации и последую-

щего рекристаллизационного отжига при 

Т= 1000°С в течение 1 ч приобретает особо 

острую текстуру и является перспектив-

ным материалом для изготовления подло-

жек для ВТСП-кабелей. В связи с этим 

представляет интерес оценить возмож-

ность отжига лент сплава Ni–W с исполь-

зованием ионно-пучковой обработки.  
 

Материалы и методы исследования  

Образцы сплава Ni – 13.9 мас. %W раз-

мером 8×15 мм, вырезанные из прокатан-

ных лент толщиной 80 мкм, облучали не-

прерывными пучками ионов Ar+ на им-

плантере ИЛМ-1, оснащенном ионным ис-

точником «ПУЛЬСАР-1М» на основе тле-

ющего разряда низкого давления с холод-

ным полым катодом [6]. При этом варьи-

ровали параметры облучения с целью 

обеспечить различный нагрев образцов и 

их выдержку при заданных температурах. 

Режимы облучения приведены в табл. 1.  

Съемку образцов в исходном состоянии 

и после воздействия пучков ионов Ar+ (c 

облученной и с необлученной сторон 

ленты) проводили на дифрактометре 

ДРОН-4. Полученные данные анализиро-

вали методом полнопрофильного анализа 

Ритвелда с использованием программы 

FullProf [7]. 

Таблица 1. Параметры облучения деформирован-

ного сплава Ni – 13,9 мас. % W ионами Ar+ с энер-

гией 15 кэВ 

Table 1. Parameters of a deformed Ni – 13.9 wt. % W 

alloy irradiation using Ar+ ions with an energy of 

15 keV  

№ 

ре

жи-

ма 

Плот-

ность 

ионного 

тока j, 

мкА/см2 

Время 

облуче-

ния 

t, с 

Флюенс 

ионов 

F, см-2 

Макси-

мальная 

темпера-

тура 

мишени, 

С 

1 

100 

50 3.1·1016 
370* 

2 750 4.7·1017 

3 50 3.1·1016 
630 

4 200 1.3·1017 

*В этом случае образцы не нагревались выше 

370°С за счет перемещения под ионным пучком со 

скоростью 1 см/с.  

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1а в качестве примера приведена 

дифрактограмма, снятая с исходного об-

разца после деформации.  

Выполненный анализ дифрактограмм 

показал, что в исходном состоянии сплав 

находится в кристаллическом состоянии с 

достаточно большими зернами. Рефлексы 

значительно уширены из-за внутренних 

микронапряжений, о чем свидетельствует 

наклон прямой зависимости величины 

(2)×cos от sin на рис. 1б. Микрона-

пряжения изотропны, т.к. эксперименталь-

ные точки с хорошей точностью лежат на 

прямых (см. рис. 1 б, в). Значительное пре-

вышение интенсивности рефлекса (220) 

над остальными показывает, что в про-

цессе деформации зерна, в большинстве, 

выстраиваются плоскостью (220) в плоско-

сти прокатки. В этой плоскости также 

наблюдается и часть зерен с ориентацией 

(200). Полученные в результате анализа 

дифрактограмм структурные параметры 

приведены в табл. 2.  

После облучения ионами Ar+ с указан-

ными выше параметрами (табл. 1) вид ди-

фрактограмм полностью аналогичен ис-

ходной дифрактограмме (рис. 1 а).  

Однако имеется отличие: зависимости 

(2)×cos от sin, полученные в резуль-

тате анализа дифрактограмм, снятых с об- 
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Рис. 1. Экспериментальная дифрактограмма об-

разца сплава Ni – 13.9 мас. %W после деформации 

(а), а также зависимости величины (2)×cos от 

sin для исходного образца после деформации (б) 

и для образца после облучения ионами Ar+ с E = 15 

кэВ в режиме: j = 100 мкА/см2, F = 3,1·1016 см-2, Т < 

370°С (в). Красные кружки – экспериментальные 

точки, огибающая синяя линия – расчетный про-

филь, штрихи – угловые положения рефлексов 

Fig. 1. Experimental diffractogram of Ni – 13.9 wt. % 

W alloy samples after deformation (a) and depend-

encec of the value (2)×cos from sin for the initial 

sample after deformation (b) and for the sample after 

irradiation with Ar+ ions with E = 15 keV in the mode: 

j = 100 µA/cm2, F = 3.1·1016 cm-2, T < 370°C (c). The 

red circles are the experimental points, the envelope 

blue line is the calculated profile, the strokes are the an-

gular positions of the reflexes 

лученных образцов, имеют меньший 

наклон (рис. 1 б, в). Это свидетельствует о 

Таблица 2. Структурные параметры ленты Ni – 

13.9 мас. % W в исходном состоянии после дефор-

мации (99 %) и после облучения ионами аргона (Е 

= 15 кэВ) в различных режимах  

Table 2. Structural parameters of the Ni – 13.9 wt. % 

W tape in the initial state after deformation (99%) and 

after irradiation with argon ions (E = 15 keV) in various 

modes 

Режим 

обработки 

Параметр 

решетки 

а, Å 

облуч. ст. 

/ 

необл. ст. 

Микро-

напряже-

ния, 

d/d104 

облуч. ст. 

/ 

необл. ст. 

Тек-

сту-

ра 

Холодная 

деформация 
3.5440(6) 35.0 220 

Облу-

чение, 

Т  

370°С 

50 с 
3.5437(2) / 

3.5435(3) 

21.7 / 

21.0 
220 

750 

с 

3.5433(2) / 

3.5442(3) 

22.3 / 

21.1 
220 

Облу-

чение, 

Т= 

630°С 

50 с 
3.5452(2) / 

3.5462(3) 

20.7 / 

22.0 
220 

200 

с 

3.5433(1) / 

3.5425(1) 

26.5 / 

18.7 
220 

том, что в облученных образцах уменьши-

лись микронапряжения. 

Анализ показал, что в случае облучения, 

когда температура мишени не превышала 

370°С, параметр решетки практически не 

изменился, тогда как микронапряжения 

упали от d/d104 = 35.0 до 21.0-21.7 уже 

после минимального флюенса, и при даль-

нейшем облучении не изменились (табл. 

2).  

Облучение ионами аргона лент сплава с 

нагревом мишени до 630°С также приво-

дит к уменьшению уровня микронапряже-

ний во всем объеме образцов. При низком 

флюенсе F = 3.1·1016 см-2 (время облучения 

50 с) d/d104 = 20.7 и 22.0 с облученной и 

необлученной стороны вместо 35.0 у ис-

ходного образца. При более высоком 

флюенсе F =1,3·1017 см-2 (200 с облучения) 

уровень микронапряжений несколько воз-

растает с обученной стороны по сравне-

нию с образцом после облучения низким 

флюенсом ионов d/d104=24.5 и при этом 

составляет 18.7 с необлученной стороны. 

Текстура (220), свойственная исходному 

деформированному состоянию, сохраня- 
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ется при вышеуказанных режимах облуче-

ния.  

 

Заключение 

Таким образом, выполненные исследо-

вания показали, что кратковременное об-

лучение ионами аргона с энергией 15 кэВ 

уже при низком флюенсе  3.1·1016 см-2 

(50 с облучения) при температурах ми-

шени Т < 370°С и Т = 630C приводит к 

снятию имеющихся микронапряжений в 

объеме предварительно деформированной 

ленты из Ni – 13.9 вес. % W при сохране-

нии исходной текстуры.  

Следует отметить, что изменения 

уровня микронапряжений как с облучен-

ной, так и с необлученной сторон образца 

толщиной 80 мкм, примерно одинаковы, 

при этом проективный пробег ионов ар-

гона с энергией 15 кэВ в никеле, согласно 

расчетам методом TRIM, составляет 7 нм. 

Полученный результат свидетельствует в 

пользу радиационно-динамической при-

роды воздействия пучков ускоренных 

ионов на вещество, связанной с генерацией 

и распространением посткаскадных мощ-

ных упругих и ударных волн [1, 3]. 

В дальнейшем планируется продолжить 

поиски оптимальных режимов облучения, 

позволяющих отжечь пленки Ni – W с фор-

мированием необходимой текстуры.  

Исследование выполнено при 

финансовой поддержке Российского 

научного фонда (проект № 19-79-20173).  
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ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА МЕХАНИЗМЫ 

ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ МОДИФИЦИРОРОВАННЫХ  

ЛАЗЕРНЫМ ИЗЛУЧЕНИЕМ ОКСИДОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
 

В.А. Доросинец, В.К. Ксеневич, Д.В. Адамчук 

Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, 

dorosinets@bsu.by, ksenevich@bsu.by, adamchukDV@bsu.by 

 
Исследовалась зависимость сопротивления от температуры R(T) пленок манганита La0.67Ca0.33MnO3, под-

вергнутых лазерной обработке, для интервала от температуры максимума сопротивления TM до комнатной 

температуры. Установлено, что доминирующим механизмом электропроводности в исходных пленках явля-

ется адиабатический поляронный транспорт. Для модифицированных пленок этот механизм сохраняется 

только на участке вблизи комнатной температуры, в то время как на температурном интервале, примыкающем 

к TM, механизмом, определяющим электропроводность, является прыжковая проводимость с переменной дли-

ной прыжка. Приложение магнитного поля с индукцией в диапазоне до 8 Тл приводит к расширению темпе-

ратурного интервала доминирования механизма поляронного транспорта. Предложено объяснение наблюда-

емых особенностей на кривых R(T) модифицированных пленок на основе зависимости энергии формирования 

поляронов от степени структурного беспорядка в пленках и зависимости величины деформации октаэдров 

MnO6 от упорядоченности спиновой подсистемы.  

Ключевые слова: манганит; полярон; прыжковая проводимость; магнитное поле; закон Мотта. 

 

MAGNETIC FIELD INFLUENCE ON ELECTRIC CONDUCTIVITY 

MECHANISMS OF TRANSITION METAL OXIDES 

MODIFIED BY LASER RADIATION  
 

V.A. Dorosinets, V.K. Ksenevich, D.V. Adamchuk 

Belarusian State University,  

4 Nezavisimosty Ave., 220030 Minsk, Belarus, 

dorosinets@bsu.by, ksenevich@bsu.by, adamchukDV@bsu.by 

 
Thin films of manganite La0.67Ca0.33MnO3 possessing a high degree of structural perfection were treated with laser 

pulses. The degradation of the films manifests itself in a decrease in the temperature of the resistance maximum TM 

on the curve of the temperature dependence of the resistance R(T). A comparative analysis of the contributions of the 

different mechanisms of electrical conductivity in the temperature range from room temperature to TM is carried out 

for both initial and modified films. It was found that the dominant mechanism in the entire temperature range for the 

initial films is adiabatic polaron transport. For modified films, in the absence of an applied magnetic field, this mech-

anism is observed only in the region near room temperature, while in the temperature interval adjacent to TM the 

hopping conductivity with a variable hopping length (VRH) dominates. This behavior can be associated with increased 

defectiveness of films due to the oxygen deficiency. It was found that magnetic field leads to an expansion of the 

temperature range where the polaron transport mechanism dominates. The observed change in the properties of the 

films finds explanation by taking into account the dependence of the polaron formation energy on the degree of struc-

tural disorder in the films and deformation of the MnO6 octahedras. A manifestation of this dependence at the macro-

scopic level is the inverse dependence of the polaron formation energy on TM. The structural disorder leads to the 

fluctuations of the electrostatic potential, which causes the localization of free charge carriers, stimulating the VRH 

conductivity. The magnetic field, aligning the spins of manganese ions, contributes to the partial elimination of defor-

mations of the MnO6 octahedras, and, consequently, to an increase in the value of TM and a decrease of the polaron 

formation energy. 

Keywords: manganite; polaron; hopping conductivity; magnetic field; Mott’s low. 

 

Введение 

Оксиды металлов характеризуются ши- 

роким спектром применения от датчиков 

газа до электронных устройств. Для каж- 
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дой области применения образцы должны 

обладать требуемыми электрофизиче-

скими свойствами, для чего применяются 

разнообразные методы их модификации, 

включая отжиг в различных газовых сре-

дах, ионная имплантация и облучение. Од-

новременно в ряде случаев для стабильной 

работы устройств выдвигаются высокие 

требования к устойчивости относительно 

высоких температур и разнообразного 

типа излучений. Одним из удобных и ши-

роко распространенным методов исследо-

вания степени модификации электрофизи-

ческих свойств образцов является исследо-

вание температурных зависимостей сопро-

тивления R(T). В данной работе представ-

лены результаты исследования механиз-

мов электропроводности пленок манга-

нита La0.67Ca0.33MnO3, относящегося к 

классу оксидов переходных металлов.  

Метод обработки пленок 

La0.67Ca0.33MnO3 импульсами лазерного из-

лучения и особенности магнитосопротив-

ления в низкотемпературной области мо-

дифицированных образцов в состоянии 

фазового распада магнитной системы 

представлены ранее в [1]. В данной работе 

представлены результаты исследования 

температурных зависимостей сопротивле-

ния модифицированных лазерным излуче-

нием пленок La0.67Ca0.33MnO3 в высокотем-

пературной области выше температуры 

Кюри.  

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 представлены температурные 

зависимости сопротивления в нулевом 

магнитном поле и в магнитном поле с ин-

дукцией 8 Тл для исходной пленки 

La0.67Ca0.33MnO3. Температура максимума 

сопротивления, TМ, соответствующая пере-

ходу диэлектрик-металл для пленки в от-

сутствие магнитного поля составляла 

260 К. Как видно из рисунка, зависимость 

R(T) для температур выше TМ соответ-

ствует полупроводниковому типу, а прило-

жение магнитного поля приводит к сдвигу 

значения TМ в высокотемпературную об-

ласть и уменьшению значения R(TМ), что 

типично для манганитов, проявляющих 

эффект колоссального магнитосопротив-

ления. 
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Рис. 1. Температурные зависимости сопротивления 

для исходной пленки La0.67Ca 0.33MnO3 для различ-

ных значений индукции магнитного поля, Тл: 1 – 0; 

2 – 8 

Fig. 1. Temperature dependences of the resistance for 

the initial La0.67Ca 0.33MnO3 film for different values of 

magnetic field, T: 1 – 0; 2 – 8 

В настоящее время нет единого мнения 

о доминирующем механизме электропро-

водности в манганитах для рассматривае-

мого интервала температур. Среди разно-

образия предложенных моделей наиболее 

обоснованными и признанными считаются 

модели прыжков поляронов по ближай-

шим состояниям и прыжков дырок с пере-

менной длиной прыжка (VRH). Первая мо-

дель описывается активационным законом 

с независимой от температуры энергией 

активации Е: 

𝑅 = 𝑅0𝑇𝑛𝑒𝑥𝑝 (
𝐸

𝑘𝑇
)                  1) 

Различают два типа поляронного прыж-

кового транспорта в зависимости от ча-

стоты оптических фононов: адиабатиче-

ский (n=1) и неадиабатический (n=1.5). В 

первом случае обратная среднего времени 

деформации кристаллической решетки 

меньше частоты прыжков носителей заря-

дов. Для второго случая характерно обрат-

ное соотношение. Зависимость (1) преиму-

щественно наблюдается для монокристал-

лических и эпитаксиальных образцов, ха-

рактеризующихся высокой степенью 

структурного совершенства. 
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В то же время, в ряде случаев экспери-

ментальные зависимости R(T) манганитов 

в области высоких температур описыва-

ются моттовским законом прыжковой про-

водимости с переменной длиной прыжка: 

𝑅 = 𝑅0 𝑒𝑥𝑝 (
𝑇0

𝑘𝑇
)

1/4

                 (2) 

Причем моттовский закон выполняется 

преимущественно для монодисперсных 

поликристаллических или же очень тонких 

пленок, для которых существенно влияние 

подложек, вносящих механические дефор-

мации в пленки.  

На рис. 2 представлены зависимости 

R(T) для исходной пленки в координатах, 

приводящих к спрямлению эксперимен-

тальных кривых, при выполнении зависи-

мостей (1) или (2), соответственно.  

Из сравнения рис. 2а и 2б можно заме-

тить, что зависимости R(T) лучше аппрок-

симируются в рамках модели поляронного 

активационного транспорта, чем меха-

низма прыжковой проводимости с пере-

менной длиной прыжка. Причем наилуч-

шее спрямление экспериментальных дан-

ных достигается для n =1, что указывает на 

адиабатический характер прыжков носите-

лей заряда и, следовательно, на высокое 

совершенство кристаллической структуры 

кристаллической решетки. 

На рис. 3 приведены зависимости R(T) 

для модифицированной в результате ла-

зерной обработки пленки. Как видно из 

рис. 3а, для данного случая в температур-

ной области, примыкающей к TМ, зависи-

мость (1) более не применима, хотя она по-

прежнему выполняется для более высоких 

температур. Приложение магнитного поля 

приводит к расширению области выполне-

ния зависимости (1). Стрелками на рис. 3а 

отмечены низкотемпературные границы 

выполнения соотношения (1) для значений 

индукции магнитного поля 0 и 8 Тл. 

В то же время согласно рис. 3б в темпе-

ратурной области, примыкающей к TМ, 

наблюдается спрямление эксперименталь-

ных кривых в масштабе LnR ~ T-1/4, что
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Рис. 2. Температурные зависимости сопротивле-

ния исходной пленки La0.67Ca0.33MnO3 для значений 

индукции магнитного поля, Тл: 1 – 0; 2 – 8: 

а – в координатах LnR ~ 1/T; б – в координатах 

LnR ~ T-1/4  

Fig. 2. Resistance temperature dependences of the ini-

tial La0.67Ca0.33MnO3 film for the values of the mag-

netic field, T: 1 – 0; 2 – 8: a – in coordinates LnR ~ 1/T; 

b – in coordinates LnR ~ T-1/4 

свидетельствует о доминировании прыж-

кового механизма с переменной длиной 

прыжков, что можно связать с повышен-

ной дефектностью вследствие образовав-

шегося в результате лазерной обработки 

дефицита кислорода. 

Как было установлено в [3], для манга-

нитов характерна обратная зависимость 

энергии активации для поляронного транс-

порта от TМ. Следовательно, повышение 

степени беспорядка в результате нестехио-

метрии по кислороду в модифицированых 

пленках, ослабляет спиновое взаимодей-

ствие в модели двойного обмена и вызыва-

ет деформацию октаэдров MnO6, что при-
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Рис. 3. Температурные R(T) для модифицирован-

ной пленки La0.67Ca0.33MnO3 для различных значе-

ний индукции магнитного поля, Тл: 1 – 0; 2 – 2; 3 – 

4; 4 – 8: а – в координатах LnR ~ 1/T; б – в коорди-

натах LnR ~ T-1/4 
Fig. 3. Temperature dependences of the resistance for 

the modified La0.67Ca 0.33MnO3 film for different values 

of the magnetic field induction, T: 1 – 0; 2 – 2; 3 – 4; 

4 – 8: a – in coordinates LnR ~ 1/T; b – in coordinates 

LnR ~ T-1/4 

водит к значительному повышению энер-

гии образования поляронов. Одновре-

менно, возникающие при этом флуктуации 

электростатического потенциала способ-

ствуют локализации свободных носителей 

заряда, стимулируя проявление механизма 

прыжковой проводимости с переменной 

длиной прыжка. Магнитное поле, выстра-

ивая спины ионов марганца способствуют 

устранению деформаций октаэдров MnO6, 

и, следовательно, энергии образования по-

ляронов. Влияние магнитного поля на ме-

ханизм электропроводности подтверждает 

тесную связь различных степеней свободы 

в манганитах. 

Заключение 

Анализ температурных зависимостей 

сопротивления R(T) пленок манганита 

La0.67Ca0.33MnO3, подвергнутых воздей-

ствию импульсов лазерного излучения, 

позволяет определить доминирующие ме-

ханизмы электропроводности в области 

температур выше температуры максимума 

сопротивления TМ. Установлено, что в об-

ласти, примыкающей к TМ, основными ме-

ханизмами электропроводности являются 

адиабатический поляронный транспорт 

для исходных пленок и прыжковая прово-

димость с переменной длиной прыжка для 

модифицированных пленок. Изменение 

механизма электропроводности обуслов-

лено структурными дефектами (преиму-

щественно вакансиями кислорода), приво-

дящими к искажению октаэдров MnO6, по-

явлению флуктуаций электростатического 

потенциала и ослаблению спинового взаи-

модействия. Приложение магнитного поля 

приводит к понижению энергии формиро-

вания поляронов, повышая вклад полярон-

ного транспорта. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ  

ИМПЛАНТАЦИИ ПРОТОНОВ ДЛЯ КОРРЕКЦИИ ХАРАКТЕРИСТИК 

КРЕМНИЕВЫХ ФОТОДИОДОВ 
 

И.Г. Дьячкова1), В.Е. Асадчиков1), Д.А. Золотов1), Л.М. Сорокин2) 
1)ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» РАН, Ленинский пр. 59, 119333 Москва, Россия, 

dyachkova.i@crys.ras.ru, asad@crys.ras.ru, zolotovden1985@gmail.com 
2)Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе РАН,  

ул. Политехническая 26, 194021 Санкт-Петербург, Россия, lev.sorokin@mail.ioffe.ru 

 
В работе проведены исследования возможности использования имплантации дефектообразующих ионов, 

как способа модификации свойств поверхностных слоев кремниевых фотодиодов для улучшения их пара-

метров и увеличения выхода годных приборов методами трехкристальной рентгеновской дифрактометрии 

(ТРД) и просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) в сочетании с измерениями электрофизических 

параметров. Объектом исследования являлся четырехплощадочный pin-фотодиод (pin-ФД), сформирован-

ный на пластине высокоомного кремния p-типа проводимости, на которой диффузией образованы области 

фоточувствительных площадок (ФЧП) и охранного кольца (ОК). Исследованы структурные особенности 

образования радиационных дефектов в имплантированных протонами слоях кремниевых пластин в процессе 

их термической обработки. Экспериментально установлена эффективность облучения протонами периферии 

n+-p-переходов для защиты поверхности pin-фотодиодов на основе высокоомного кремния. Определены ре-

жимы облучения протонами и последующего термического отжига, при которых происходит формирование 

поверхностного слоя с оптимальными для достижения минимальных темновых токов ФЧП и ОК характери-

стиками: Е = 100+200+300 кэВ, D = 2·1016 см-2, Т = 300°С, (t = 2 ч). Применение этих режимов к серийным 

pin-фотодиодам с глубиной залегания n+-p-переходов ~ 3 мкм позволило снизить темновой ток на порядок 

величины и повысить выход годных приборов. 

Ключевые слова: фотодиоды; имплантация протонов; термический отжиг; радиационные дефекты; тем-

новой ток. 
 

THE POSSIBILITY OF USING PROTON IMPLANTATION  

TO CORRECT THE CHARACTERISTICS OF SILICON PHOTODIODES 
 

Irina Dyachkova1), Victor Asadchikov1), Denis Zolotov1), Lev Sorokin2) 
1)Federal Research Center «Crystallography and Photonics», Russian Academy of Sciences,  

59 Leninskiy Ave., 119333 Moscow, Russia,  

dyachkova.i@crys.ras.ru, asad@crys.ras.ru, zolotovden1985@gmail.com 
2)Ioffe Institute, 26 Politekhnicheskaya Str., St. Petersburg 194021, Russia, 

lev.sorokin@mail.ioffe.ru 

 
The measured electrical parameters of silicon pin photodiodes (PD) subjected to the implantation of defect-

forming ions and subsequent heat treatment are analyzed, which reveal a new way of reducing the dark current and 

enhancing the device yield. The data of the electrical measurements are compared with the results of the structural 

study. It was experimentally demonstrated that, to reduce the dark currents of silicon pin photodiodes with a guard 

ring (GR) based on diffusion planar n+–p junctions with a depth of ~3 μm, it is necessary to perform the local im-

plantation of hydrogen ions with an energy of 100+200+300 keV at a dose of 2·1016 cm–2 in the region between the 

main n+-p junctions and the GR with the capture of n+ regions. In addition, post-implantation annealing in vacuum at 

300°C for 2 h is needed. It was established that proton irradiation of the periphery of the planar n+–p junctions in 

this mode reduces their dark current due to the formation of a defect surface layer with compensated conductivity. 

Such a layer weakens the negative effect of the surface on the dark currents. Annealing of the irradiated structures at 

a temperature of 300°C leads to the formation of a surface layer with a thickness of ~3 μm with a resistance optimal 

for the flowing of a part of the photosensitive area current to the GR. This layer is isolated from the bulk of the crys-

tal by a buried layer with a thickness of 3-8 μm and the compensated conductivity, which only forms at the specified 

temperature. Thus, the experimentally determined mode of processing the periphery of a pin PD based on high-

mailto:dyachkova.i@crys.ras.ru
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resistance silicon made it possible to improve the parameters of the finished photodiode structures and increase the 

device yield. 

Keywords: photodiodes; proton implantation; thermal annealing; radiation-induced defects; dark current. 

 

Введение 

Одной из главных задач при производ-

стве кремниевых импульсных pin-ФД яв-

ляется достижение максимальной величи-

ны пороговой чувствительности. Одним 

из отбраковочных параметров является 

темновой ток ФЧП при рабочем напряже-

нии [1]. Традиционно применяемые для 

снижения темновых токов ФЧП приемы 

(сверхчистая обработка поверхности, ОК 

[2]) не всегда позволяют разрешить дан-

ную проблему. 

В работе ставилась задача без особых 

требований к чистоте обработки поверх-

ности и режимам окисления оптимизиро-

вать поверхностное сопротивление для 

обеспечения оптимального перетекание 

тока из ФЧП в ОК и, следовательно, ми-

нимизации темновых токов ФЧП. Наибо-

лее целесообразно и технологически 

удобно добиться снижения уровня по-

верхностных токов утечки в полностью 

изготовленных приборных структурах, не 

соответствующих требованию по уровню 

темнового тока, введением компенсиру-

ющих дефектов в приповерхностную об-

ласть периферии планарных p-n-

переходов с помощью имплантации ионов 

водорода. 

Для решения поставленной задачи в 

работе проведен комплексный экспери-

мент по изучению влияния протонного 

облучения и температуры последующего 

отжига на темновой ток ФЧП и ОК диф-

фузионных планарных pin-ФД, при облу-

чении периферии p-n-переходов, а также 

на профиль удельного сопротивления и 

структурное состояние ионноимпланти-

рованного слоя в образцах p-Si (111) (ρ~ 

1 кOм·cм). Режим обработки следующий: 

последовательное увеличение энергии 

протонов Е=100+200+300 кэВ (для созда-

ния однородного по величине удельного 

сопротивления нарушенного слоя на глу-

бинах, соизмеримых с глубиной залегания 

p-n перехода в реальных заводских струк-

турах) с общей дозой D=2·1016 см-2 (для 

получения слоя с максимальным количе-

ством нарушений, без разрушения кри-

сталлов кремния при последующей тер-

мообработке [3]), с последующим отжи-

гом в вакууме при температурах от 200 до 

1100°С с шагом 100°С в течение двух ча-

сов на каждой стадии (для стабилизации 

свойств заглубленного слоя с повышен-

ным удельным сопротивлением, изоли-

рующего слой с оптимальным сопротив-

лением от объема кристалла). 

Изучение процессов формирования и 

релаксации радиационных дефектов, воз-

никающих при имплантации кремния 

ионами водорода, осуществлялось мето-

дами трехкристальной рентгеновской ди-

фрактометрии и просвечивающей элек-

тронной микроскопии в сочетании с изме-

рениями электрофизических параметров. 

 

Результаты и их обсуждение 

Рентгенодифракционные измерения 

проводились с помощью трехкристально-

го рентгеновского спектрометра ТРС УАР 

ПП-80-001 с использованием характери-

стического Cu Kα1 излучения при различ-

ных отворотах образца от максимума 

брэгговского отражения. По полученным 

данным были определены толщины слоев 

с положительной и отрицательной дефор-

мацией. Для образца, подвергнутого по-

следовательной имплантации протонами с 

энергией Е=100+200+300 кэВ толщина 

слоя с положительным значением дефор-

мации составила 2.4 мкм, с отрицатель-

ным – 1 мкм. То есть такая многоступен-

чатая имплантация позволяет формиро-

вать толстые нарушенные слои с доста-

точно однородным распределением де-

формации. Изучено распределение интен-

сивности диффузного рассеяния вдоль 

направления qz‖{111} и qx‖{121} в окрест-

ности узла [[333]], для облученного кри-
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сталла Si при разных режимах термиче-

ской обработки, на основании которого 

производился качественный анализ изме-

нения геометрии присутствующих в об-

разцах кластеров радиационных дефектов, 

а также определялись количественные ха-

рактеристики микродефектов, такие как 

мощность, размер и концентрация [4]. Бо-

лее детальное исследование радиацион-

ным микродефектов проводилось с ис-

пользованием метода ПЭМ на электрон-

ном микроскопе JEM-7 [4]. 

По данным структурных исследований 

было установлено, что ионноимплантиро-

ванный слой кристалла кремния при тем-

пературах отжига выше 500°С имеет в це-

лом сильно разупорядоченную структуру, 

насыщенную крупными кластерами ради-

ационных дефектов и дислокациями, что 

не позволяет использовать его в техноло-

гии создания и коррекции характеристик 

pin-фотодиодов. Поэтому при дальнейших 

исследованиях электрофизических пара-

метров режимы отжига pin-фотодиодов 

выбраны в интервале температур от 200 

до 500°С. 

Было исследовано влияние протонного 

облучения и температуры последующего 

отжига на темновой ток (Iт) ФЧП и ОК, на 

вольтамперные характеристики (ВАХ) 

pin-ФД, а также на профили распределе-

ния удельного сопротивления кристаллов 

кремния. Установлено, что облучение по-

чти на порядок величины снижает темно-

вой ток и ФЧП и ОК. По результатам от-

жига характерно наличие двух участков 

температур: T < 300°C, когда ток ФЧП 

плавно уменьшается, а ток ОК плавно 

увеличивается, причем при Т > 200°C 

крутизна роста тока ОК заметно повыша-

ется; T > 300°C, когда токи как ФЧП, так 

и ОК возрастают и достигают исходных 

значений при Т = 500°С. Исходя из этих 

данных, исследовались профили распре-

деления удельного сопротивления кри-

сталла кремния после облучения и отжига 

при температурах 200 и 300°С (рис. 1). 

Облучение приводит к образованию 

поверхностного слоя протяженностью 2- 

 

Рис. 1. Профили удельного сопротивления кри-

сталла кремния после облучения протонами с Е = 

100+200+300 кэВ, D= 2·1016 см-2 (1) и отжига при 

Т=200°С, 2 ч (2), при Т = 300°С, 2 ч (3) 

Fig. 1. Profiles of resistivity ρ of crystalline silicon 

after irradiation with protons with E = 100+200+300 

keV and D = 2·1016 cm–2 (1), after irradiation and an-

nealing at T = 200°C for 2 h (2) and after irradiation 

and annealing at T = 300°C for 2 h (3) 

4 мкм с удельным сопротивлением, по-

вышенным в 6 раз по сравнению с исход-

ным кристаллом (рис. 1, кривая 1). Сопо-

ставление данных электрофизических из-

мерений с данными исследований мето-

дами ТРД и ПЭМ дало основание пола-

гать, что облучение кремния протонами 

приводит к накоплению радиационных 

дефектов, обладающих способностью 

компенсировать проводимость только в 

области сильных нарушений, каковой и 

является область пробегов протонов. 

В результате отжига при температурах 

200°С (рис. 1, кривая 2) и 300°С (рис. 1, 

кривая 3) наблюдается падение удельного 

сопротивления поверхностного слоя. При 

этом отжиг при температуре 300°С при-

водит к уменьшению удельного сопро-

тивления этого слоя до величины значи-

тельно ниже исходного уровня (в 50-100 

раз), а на глубинах от 3 до 8 мкм, заметно 

превышающих пробег протонов, к фор-

мированию заглубленного слоя с повы-

шенным удельным сопротивлением (рис. 

1, кривая 3). По-видимому, при темпера-

туре 200°С начинают отжигаться поверх-

ностные дефекты, компенсирующие про-

водимость, которые при температуре 

300°С отжигаются в наибольшей мере. 

При этом вблизи поверхности начинают 

образовываться "мелкие" водородные 
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центры, обладающие донорными свой-

ствами. В следствие этого поверхностное 

удельное сопротивление падает по срав-

нению с исходным значением (рис. 1, 

кривая 3). В глубине кристалла за грани-

цей пробега протонов формируется слой, 

насыщенный микродефектами (ТРД, 

ПЭМ), "перекаченными" от поверхности 

(эффект дальнодействия [5]). Эти дефекты 

обладают компенсирующими свойствами, 

как и дефекты, инициированные облуче-

нием (рис. 1, кривая 1). Именно поэтому 

дефектный заглубленный слой имеет по-

вышенное удельное сопротивление по 

сравнению с исходным кристаллом. 

Наибольшее удельное сопротивление 

заглубленный слой приобретает в резуль-

тате отжига при Т = 300°С (рис. 1, кривая 

3). При более высоких температурах ком-

пенсирующие дефекты этого слоя, а также 

"донорные" дефекты поверхностного слоя 

постепенно отжигаются, что и приводит к 

росту темнового тока ФЧП и ОК. 

Из анализа ВАХ изучаемых структур 

(рис. 2) при допустимом значении темно-

вого тока Iт не больше 2.5 мкА при Uобр = 

200 В можно предложить следующий ме-

ханизм изменения величины обратного 

тока pin-ФД в результате облучения их 

периферии протонами и отжига. Обратная 

ветвь ВАХ исходной структуры (рис. 2, 

семейство кривых 1) определяется по-

верхностной генерацией. Снижение вели-

чины темнового тока непосредственно 

после облучения (рис. 2, семейство кри-

вых 2) объясняется формированием по-

верхностного компенсированного дефект-

ного слоя, приводящим к уменьшению 

влияния поверхностной генерации, а ВАХ 

становится определяемой, в основном, то-

ками генерации в ОПЗ металлургической 

границы p-n-перехода, причем в большей 

мере при включении ОК, которое "оттяги-

вает" на себя часть носителей заряда, ге-

нерированных на поверхности. Отжиг при 

температуре 300°С приводит к формиро-

ванию тонкого (~ 3 мкм) поверхностного 

слоя с пониженным и, по-видимому, оп-

тимальным сопротивлением (этот слой 

изолирован от объема заглубленным сло-

ем с повышенным удельным сопротивле-

нием), по которому часть тока ФЧП пере-

текает в ОК. В результате темновой ток 

становится еще меньше, а ВАХ ФЧП в 

еще большей мере становится определяе-

мой генерацией в ОПЗ металлургической 

границы p-n-перехода (рис. 2, семейство 

кривых 3). 

 

Рис. 2. Изменение ВАХ pin-ФД (1 - семейство ис-

ходных ВАХ) после протонного облучения с Е = 

100+200+300 кэВ, D = 2·1016 см-2 (2) и отжига при 

Т = 300°С, 2 часа (3) 

Fig. 2. Change in the I–V characteristics of pin PDs 

(1- series of the initial I–V characteristics), after pro-

ton irradiation with E = 100+200+300 keV at a dose 

of D = 2·1016 cm–2 (2) and annealing at T = 300°C for 

2 h (3) 

После отжига при температурах выше 

300°С дефекты, определяющие существо-

вание поверхностного и заглубленного 

слоев, исчезают и темновой ток ФЧП и 

ОК возвращаются к исходному (до облу-

чения) состоянию, определяемому по-

верхностной генерацией и инверсионным 

каналом. 

 

Заключение 

С помощью методов ТРД и ПЭМ в со-

четании с измерениями электрофизиче-

ских характеристик отработан конкрет-

ный технологический режим для коррек-

ции характеристик pin-фотодиодов с це-

лью увеличения выхода годных приборов. 

Экспериментально показано, что для сни-

жения темновых токов pin-фотодиодов c 
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ОК на основе диффузионных планарных 

n+-p-переходов глубиной ~ 3 мкм следует 

проводить имплантацию ионов водорода с 

энергией 100+200+300 кэВ и дозой 

2·1016 см-2 локально в области между ос-

новными n+-p-переходами и ОК с захва-

том n+-областей и постимплантационный 

отжиг в вакууме при температуре 300°С в 

течение 2 ч. Установлено, что протонное 

облучение периферии планарных n+-p пе-

реходов в указанном режиме уменьшает 

их темновой ток благодаря формирова-

нию поверхностного дефектного слоя с 

компенсированной проводимостью, нали-

чие которого уменьшает негативное влия-

ние поверхности на темновые токи. Отжиг 

облученных структур при температуре 

300°С формирует поверхностный слой 

толщиной около 3 мкм с оптимальным 

для перетекания части тока ФЧП в ОК со-

противлением. Этот слой отделен от объ-

ема кристалла заглубленным слоем тол-

щиной 4-5 мкм с компенсированной про-

водимостью, образующимся только при 

указанной температуре. 

Отметим, что для каждого случая кон-

кретного практического применения ре-

жимы ионной имплантации и отжига 

должны подбираться индивидуально. 

Работа выполнена при поддержке Ми-

нистерства науки и высшего образования 

в рамках выполнения работ по Государ-

ственному заданию ФНИЦ «Кристалло-

графия и фотоника» РАН. 
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ОБРАБОТКА ИМПУЛЬСНЫМ ЭЛЕКТРОННЫМ ПУЧКОМ  

СИСТЕМЫ «ПЛЕНКА (Ti) / (В4С-КЕРАМИКА) ПОДЛОЖКА» 
 

Ю.Ф. Иванов1), М.С. Петюкевич2), М.П. Калашников3), А.Д. Тересов1), В.В. Шугуров1), 

В.В. Полисадова2), А.А. Клопотов4), О.Л. Хасанов2) 

1)Институт сильноточной электроники СО РАН, пр. Академический 2/3, 634055 Томск, 

Россия, yufi55@mail.ru, tad514@yandex.ru, shugurov@opee.hcei.tsc.ru 
2)Национальный исследовательский Томский политехнический университет,  

пр. Ленина 30, 634050 Томск, Россия, petukevich@tpu.ru, vredina@tpu.ru, khasanov@tpu.ru 
3)Институт физики прочности и материаловедения СО РАН,  

пр. Академический 2/4, 634055 Томск, Россия, kmp1980@mail.ru 
4)Томский государственный архитектурно-строительный университет,  

пл. Соляная 2, 634002 Томск, Россия, klopotovaa@tsuab.ru 

 
Карбид бора является уникальным материалом, обладающим низкой плотностью (≈2500 кг/м3), высокой 

твердость (> 9.5 по шкале Мооса), хорошей термостойкостью и химической инертностью. К недостаткам 

керамики на основе карбида бора относится низкая трещиностойкость. Последнее стимулирует многочис-

ленные исследования, направленные на разработку методов модифицирования керамики на основе карбида 

бора. Целью настоящей работы является анализ структурно-фазовых превращений в системе «Ti / B4C», 

сформированной электронно-ионно-плазменными методами. Система «металлическая пленка (Ti) / (В4С 

керамика) подложка» была синтезирована путем вакуумно-дугового плазменно ассистированного напыле-

ния пленки титана на поверхность образцов предварительно полированной керамики. Осуществлено облу-

чение системы «пленка/подложка» интенсивным импульсным электронным пучком в режиме плавления 

пленки титана. Облучение сопровождалось предварительным нагревом керамики до температуры (600-

700) °С. Показано, что в результате термического воздействия, инициированного облучением, в поверхност-

ном слое керамики толщиной порядка 10 мкм преимущественно вдоль границ кристаллитов В4С формиру-

ются протяженные прослойки диборида титана.  

Ключевые слова: керамика В4С; вакуумно-дуговое плазменно ассистированное напыление; пленка тита-

на; импульсный электронный пучок; структура.  

 

TREATMENT OF THE «FILM (Ti) / (В4С-CERAMICS) SUBSTRATE» 

SISTEM WITH A PULSE ELECTRON BEAM 
 

Yu.F. Ivanov1), M.S. Petyukevich2), M.P. Kalashnikov3), A.D. Teresov1), V.V. Shugurov1),     

V.V. Polisadova2), A.A. Klopotov4), O. L. Khasanov2) 
1)Institute of High Current Electronics SB RAS, 2/3 Akademicheskiy Ave., 634055 Tomsk, Russia, 

yufi55@mail.ru, tad514@yandex.ru, shugurov@opee.hcei.tsc.ru 
2)National Research Tomsk Polytechnic University, 30 Lenin Ave., 634050 Tomsk, Russia, 

petukevich@tpu.ru, vredina@tpu.ru, khasanov@tpu.ru 
3)Institute of Strength Physics and Materials Science SB RAS,  

2/4 Akademicheskiy Ave., 634055 Tomsk, Russia, kmp1980@mail.ru 
4)Tomsk State University of Architecture and Building,  

2 Solyanaya Sq., 634002 Tomsk, Russia, klopotovaa@tsuab.ru,  

 
Boron carbide is a unique material with low density (≈2500 kg/m3), high hardness (> 9.5 on the Mohs scale), 

good heat resistance and chemical inertness. An interest in the boron isotope 10B is also associated with the fact that 

it has an anomalously large neutron-capture cross-section, which makes it promising to use a material based on bo-

ron carbide in the nuclear industry. The disadvantages of boron carbide ceramics include low fracture resistance. 

The latter stimulates numerous studies aimed at developing methods for modifying ceramics based on boron car-

bide. The aim of the paper is to analyze the structural-phase transformations in the «Ti / B4C» system formed using 

electron-ion-plasma methods. Ceramic samples were prepared in the shape of tablets with a diameter of 14 mm and 

a thickness of 3 mm busing the SPS-sintering method. B4C powder with an average particle size of 60 μm was used 

mailto:yufi55@mail.ru
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for manufacture of the ceramics, previously ground on a pneumatic circulation apparatus to a submicron dimension 

(the average particle size of the powder was 0.8 μm) while maintaining the purity of the resulting raw material. The 

"metal film (Ti) / (B4C ceramics) substrate" system was synthesized by vacuum-arc plasma-assisted spraying of a 

titanium film with a thickness of 1 μm onto the surface of pre-polished ceramic samples. The "film/substrate" sys-

tem was irradiated with an intense pulsed electron beam in the titanium film melting mode (18 keV, 20 J/cm2, 

200 μs, 30 pulses, 0.3 s-1). The irradiation was accompanied by preliminary heating of the ceramics to a temperature 

of (600-700) °С. The study of the phase composition and morphology of the ceramic structure in the initial state and 

after modification by electron-ion-plasma methods was carried out using the X-ray diffraction analysis (diffractome-

ter Shimadzu XRD-7000) and transmission electron diffraction microscopy methods (device JEM 2100F, JEOL). It 

has been shown that thermal action initiated by irradiation with a pulsed electron beam leads to formation of extend-

ed titanium diboride interlayers in the surface layer of the ceramics with a thickness of about 10 μm, predominantly 

along the boundaries of B4C crystallites. Particle sizes vary in the range of 40-70 nm. 

Keywords: В4С ceramics; vacuum arc plasma assisted spraying; titanium film; pulsed electron beam; structure; 
properties.  

 

Введение 

Карбид бора имеет низкую плотность 

(≈2500 кг/м3), высокую твердость (> 9.5 

по шкале Мооса), хорошие термостой-

кость и химическую инертность [1, 2]. В 

настоящее время карбид бора рассматри-

вается в качестве заменителя карбида 

кремния (SiC), т.к. обладает хорошей из-

носостойкостью при сравнительно малой 

плотности. Актуальным является исполь-

зование карбида бора в качестве материа-

ла бронежилета, где его низкая плотность 

(> 30% меньше, чем у конкурирующих 

материалов, таких как карбид кремния) 

является большим преимуществом. Из-за 

особой способности изотопа 10B захваты-

вать нейтроны, материалы на основе кар-

бида бора находят применение в ядерной 

промышленности [3]. Карбид бора также 

перспективен при создании металлокера-

мических материалов, изготовленных с 

использованием частиц или волокон B4C 

[4, 5]. Негативной стороной керамики на 

основе карбида бора является высокая 

температура спекания и высокая пори-

стость образцов сложной геометрической 

формы, локальная аморфизация при высо-

коскоростном воздействии и низкая тре-

щиностойкость [6, 7]. Последнее предпо-

лагает разработку методов модифициро-

вания керамики на основе карбида бора. 

Целью настоящей работы является ана-

лиз структурно-фазовых превращений в 

системе Ti/B4C, сформированной элек-

тронно-ионно-плазменными методами. 

 

Материал и методы исследования 

Образцы керамики изготавливали в 

форме таблеток диаметром 14 мм и тол-

щиной 3 мм методом SPS-спекания (уста-

новка SPS 155 (SPSSYNNEХ)). Для изго-

товления керамики использовали порошок 

В4С со средним размером частиц 60 мкм, 

предварительно измельченный на пневмо-

циркуляционном аппарате до субмикрон-

ной размерности (средний размер частиц 

порошка 0.8 мкм) при сохранении чисто-

ты полученного сырья. В порошок-основу 

вводили добавку 10 мас. % нанопорошка 

карбида бора. Пленку титана толщиной 

1 мкм на поверхность керамики напыляли 

вакуумно-дуговым плазменно ассистиро-

ванным методом на установке «КВИН-

ТА». Облучение системы «пленка (Ti) / 

(В4С) подложка» импульсным электрон-

ным пучком осуществляли на установке 

«СОЛО». Режим облучения: энергия 

ускоренных электронов 18 кэВ; длитель-

ность импульса воздействия 200 мкс; ко-

личество импульсов 30; частота следова-

ния импульсов 0.3 с-1; плотность энергии 

пучка электронов 20 Дж/см2. Перед облу-

чением образцы нагревали до температу-

ры ≈700°С. Исследование фазового соста-

ва и морфологии структуры керамики в 

исходном состоянии и после модифици-

рования осуществляли методами рентге-

ноструктурного анализа (дифрактометр 

Shimadzu ХRD-7000) и просвечивающей 

электронной дифракционной микроско-

пии (прибор JEM 2100F, JEOL). 
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Результаты и их обсуждение 

Исследование фазового состава систе-

мы «металлическая пленка / (В4С керами-

ка) подложка» перед облучением импуль-

сным электронным пучком выполняли с 

использованием баз данных PDF4+, а 

также программы полнопрофильного ана-

лиза POWDER CELL 2.4. Результаты ис-

следований представлены в виде участка 

рентгенограммы на рис. 1. Анализ резуль-

татов, полученных методами РФА, пока-

зал, что сформированная система «плен-

ка/подложка» является многофазной: вы-

явлены, наряду с карбидом бора, включе-

ния графита с ГПУ кристаллической ре-

шеткой (29.6 масс. %), β-Ti (2.9 масс. %) и 

α-Ti (4.5 масс. %). Области когерентного 

рассеивания керамики (34.2 нм) и пленки 

титана (β-Ti – 23.0 нм и α-Ti – 24.1 нм) 

близки и относятся к наноразмерному 

диапазону. Микроискажения кристалли-

ческой решетки пленки α-Ti (66.810-4) и 

β-Ti (15.410-4) существенно превышают 

микроискажения кристаллической решет-

ки керамики (0.6810-4). Последнее указы-

вает на высокий уровень напряжений, 

формирующихся в пленке титана при 

осаждении на керамику карбида бора. 

 

Рис. 1. Фрагмент рентгенограммы системы «плен-

ка (Ti) / (В4С керамика) подложка» перед облуче-

нием импульсным электронным пучком 

Fig. 1. Fragment of an X-ray diffraction pattern of the 

«film (Ti) / (B4C ceramic) substrate» system before 

irradiation with a pulsed electron beam 

Облучение системы «металлическая 

пленка (Ti) / (В4С керамика) подложка» 

импульсным электронным пучком сопро-

вождается формированием в поверхност-

ном слое диборида титана (рис. 2). Отно-

сительное содержание диборида титана 

достигает 21,6 масс.%. 

 

Рис. 2. Фрагмент рентгенограммы системы «плен-

ка (Ti) / (В4С керамика) подложка» (состояние по-

сле облучения импульсным электронным пучком) 

Fig. 2. Fragment of an X-ray diffraction pattern of the 

«film (Ti) / (B4C ceramic) substrate» system after ir-

radiation with a pulsed electron beam 

Металлический титан в поверхностном 

слое облученного образца не выявляется. 

Размеры областей когерентного рассеива-

ния керамики карбида бора увеличивают-

ся с 34 до 233 нм, что может быть обу-

словлено тепловым эффектом, имеющим 

место при облучении системы «плен-

ка/подложка» импульсным электронным 

пучком. Области когерентного рассеива-

ния частиц диборида титана и графита 

близки и составляют 40.8 и 42.7 нм, соот-

ветственно. Облучение системы «плен-

ка/подложка» приводит к существенному 

(более чем в 4 раза) увеличению микро-

искажений кристаллической решетки ке-

рамики карбида бора. Это может свиде-

тельствовать о внедрении атомов титана в 

кристаллическую решетку керамики. 

Структура керамики перед и после об-

лучения показана на рис. 3. Облучение 

системы «металлическая пленка (Ti) / 

(В4С керамика) подложка» импульсным 

электронным пучком сопровождается 

формированием в поверхностном слое ке-

рамики преимущественно вдоль границ 

зерен протяженных прослоек (рис. 3б, 

прослойки указаны стрелками). Послед-

нее, очевидно, указывает на фазовые пре-

вращения в керамике при взаимодействии 

титана с карбидом бора. 



Секция 3. Модификация свойств материалов 

Section 3. Modification of material properties 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
293 

 а(a) 

 б(b) 

Рис. 3. Структура керамики В4С: а – исходное со-

стояние; б – после облучения системы «плен-

ка/подложка» импульсным электронным пучком  

Fig. 3. В4С ceramics structure: а - initial state; b - after 

irradiation of the «film / substrate» system with a 

pulsed electron beam 

Методами темнопольного и микроди-

фракционного анализа с последующим 

индицированием микроэлектронограмм 

осуществлен фазовый анализ формирую-

щихся при облучении прослоек (рис. 4).  

Индицирование микроэлектронограм-

мы (рис. 4) показывает, что облучение си-

стемы «металлическая пленка (Ti) / (В4С 

керамика) подложка» импульсным элек-

тронным пучком приводит к образованию 

частиц боридов титана TiB2. Размеры ча-

стиц изменяются в пределах (40-70) нм. 

 

Заключение 

Методами рентгеноструктурного ана-

лиза (дифрактометр Shimadzu ХRD-7000) 

и просвечивающей электронной дифрак-

ционной микроскопии (прибор JEM 

2100F, JEOL) осуществлены исследования 

структурно-фазовых превращений в си-

стеме «пленка (Ti, 1 мкм) / (B4C керамика) 

 а(a) 

 б(b) 

Рис. 4. Светлопольное (а) и темнопольное (б) 

изображения системы «пленка/подложка», облу-

ченной импульсным электронным пучком. Вставка 

на (б) – микроэлектронограмма (стрелкой указан 

рефлекс, в котором получено темное поле) 

Fig. 4. Bright-field (a) and dark-field (b) images of the 

"film/substrate" system irradiated with a pulsed elec-

tron beam. Insert on (b) is the microelectronogram 

(the arrow indicates the reflex, in which the dark field 

was obtained)/ 

подложка», сформированной электронно-

ионно-плазменными методами. Показано, 

что в результате термического воздей-

ствия, инициированного облучением им-

пульсным электронным пучком, в по-

верхностном слое керамики толщиной по-

рядка 10 мкм преимущественно вдоль 

границ кристаллитов В4С формируются 

протяженные прослойки диборида титана. 

Относительное содержание диборида ти-

тана достигает 21.6 масс.%. Размеры ча-

2 мкм 

2 мкм 
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стиц диборида титана изменяются в пре-

делах (40-70) нм.  

Работа выполнена при финансовой 

поддержке РНФ (проект № 19-19-00183). 
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ГИДРОФОБИЗАЦИЯ АЛЮМОБОРОСИЛИКАТНОЙ СТЕКЛОТКАНИ 

РАДИАЦИОННО-СИНТЕЗИРОВАННЫМИ ТЕЛОМЕРАМИ  

ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА 
 

Г.А. Кичигина, П.П. Кущ, Д.П. Кирюхин, В.Г. Дорохов, В.В. Барелко 

Институт проблем химической физики РАН,  

пр. академика Семенова 1, 142432 Черноголовка, Московская область, Россия 

kga@icp.ac.ru, kpp@icp.ac.ru, kir@icp.ac.ru  

 
Проведен процесс гидрофобизации алюмоборосиликатной ткани, подвергнутой химической активации 

методом кислотного травления. В качестве гидрофобизаторов использованы растворы радиационно-

синтезированных теломеров тетрафторэтилена, имеющие разную длину цепи и химически активные конце-

вые гидроксильные и аминогруппы. Проведен сравнительный анализ эффективности различных способов 

активации стеклоткани и использования теломеров с разными концевыми группами для получения гидро-

фобного материала. Получена гидрофобная стеклоткань, содержащая 5-10% фторполимера, краевые углы 

смачивания водой достигают 140°.  

Ключевые слова: тетрафторэтилен; гамма-излучение; теломер; гидрофобизация; химическая активация.  

 

HYDROPHOBIZATION OF ALUMINOSILICATE GLASS WITH  

RADIATION-SYNTHESIZED TETRAFLUOROETHYLENE TELOMERS 
 

G.A. Kichigina, P.P. Kushch, D.P. Kiryukhin, V.G. Dorokhov, V.V. Barelko 

Institute of Problems of Chemical Physics of Russian Academy of Sciences, 

1 Academician Semenov Ave., 142432 Chernogolovka, Moscow region, Russia 

kga@icp.ac.ru, kpp@icp.ac.ru, kir@icp.ac.ru 

 
The process of hydrophobization of aluminoborosilicate fabric subjected to chemical activation by acid etching 

is investigated. Solutions of radiation-synthesized telomers of tetrafluoroethylene (TFE) with the general formula R1 

(CF2CF2) nR2, having different chain lengths and reactive end groups R1 and R2, were used as water repellents. The 

synthesis of TFE telomers was carried out in acetone, a mixture of solvents Freon 113 + ethanol and Freon 113 + 

ammonia. Telomeres with end groups consisting of fragments of acetone molecules (Н, СН3, СН2СОСН3), freon 

and ammonia (С2F3Cl2, Cl, H, NH2), freon and ethanol (С2F3Cl2, Cl, OH, C2H5) were obtained. A comparative anal-

ysis of the effectiveness of various methods of activating glass fabric and using telomeres with different end groups 

to obtain a hydrophobic material is carried out. The optimal way of processing is heating at 450-470°C to remove 

technical lubricant and activating the surface with hydrochloric acid for 20 minutes. As a hydrophobizing agent, it is 

advisable to use solutions of TFE telomers, radiation-synthesized in acetone or a mixture of freon 113+ ammonia. 

TFE telomeres synthesized in freon with ethanol additives are less promising for hydrophobization of glass fabric. It 

is shown that the treatment with solutions of telomeres of tetrafluoroethylene makes it possible to obtain a hydro-

phobic coating of glass fabric, containing 5-10% fluoropolymers, characterized by a contact angle of water wetting 

of the order of 140°. When choosing telomeres for hydrophobization, it is necessary to take into account their ther-

mal stability and the temperature range in which the hydrophobic glass fabric will be used. Glass cloth hydro-

phobized with a solution of TFE telomers with amino groups can be used at temperatures up to 400°C without los-

ing the quality of the coating. At higher temperatures (up to 700 - 800°C), it is advisable to use more heat-resistant 

materials (for example, silica glass fabrics with a softening temperature of ~ 1000°C).  

Keywords: tetrafluoroethylene telomers; hydrophobization; aluminoborosilicate glass fabric; radiation synthesis; 

chemical activation.  

 

Введение 

При изготовлении широко востребо-

ванных стеклополимерных композицион-

ных материалов на основе стекловолокна 

в качестве связующих компонентов ис-

пользуются термопластичные и терморе-

активные полимеры, смолы и их компози-

ции. При производстве не менее востре-

бованных гидрофобных фторопластовых 

лакотканей в качестве основы применяют 
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стеклоткань, а в качестве гидрофобизато-

ра — суспензию порошков фторопласта 

4Д или тефлона. Содержание фторопласта 

в таких тканях составляет ~ 60-80 масс. %. 

В ранее выполненных исследованиях [1, 

2] предложен новый подход к изготовле-

нию фторсодержащих гидрофобных 

алюмоборосиликатных и кремнеземных 

тканей. В качестве гидрофобизаторов ис-

пользованы радиационно-

синтезированные растворы теломеров 

тетрафторэтилена (ТФЭ) с общей форму-

лой R1(C2F4)nR2 (R1 и R2 - фрагменты мо-

лекул растворителей, в которых прово-

дился синтез, n - длина цепи). Содержание 

фторполимера в гидрофобном материале 

не превышает 5-10 масс.%. Для обеспече-

ния лучшей связи теломеров со стеклот-

канью проводилась ее предварительная 

обработка от технического замасливателя 

и химическая активация методом кислот-

ного травления. Влияние на качество со-

здаваемого гидрофобного покрытия, кро-

ме предварительной обработки стеклотка-

ни, оказывают свойства теломеров ТФЭ 

(термостабильность, адгезия и др.), кото-

рые определяются, прежде всего, их дли-

ной цепи, составом и химической актив-

ностью концевых групп. Ранее [1, 2] были 

использованы теломеры ТФЭ, синтезиро-

ванные в ацетоне, этилацетате, хлористом 

бутиле, фторированных растворителях, не 

имеющие химически активных концевых 

групп R1 и R2. В данной работе в качестве 

гидрофобизаторов использованы раство-

ры теломеров ТФЭ с активными гидрок-

сильными и аминогруппами и проведен 

сравнительный анализ различных спосо-

бов предварительной обработки стеклот-

кани. 

 

Результаты и их обсуждение 

Для радиационного синтеза теломеров 

ТФЭ были использованы тетрафторэтилен 

(С2F4, ТФЭ), ацетон (C3H6O), бинарные 

растворители фреон113 (С2F3Cl3) + этанол 

и фреон113 + аммиак (NH3). Теломеры 

готовили по стандартной методике: в 

стеклянную ампулу (объем ~ 100 мл) по-

мещали определенное количество раство-

рителя или смесь растворителей, осво-

бождали от растворенного воздуха и при 

77 К намораживали необходимое количе-

ство ТФЭ, ампулу запаивали и подвергали 

облучению γ-лучами 60Со на УНУ «Гам-

маток-100» при комнатной температуре. 

Исходная концентрация ТФЭ в растворах 

телогенов составляла ~ 0.5 ± 0.01 моль/л, 

концентрация этанола – 0.08± 0.01 моль/л, 

аммиака – 0.11 ± 0.01 моль/л. В качестве 

образцов стеклоткани использовали стан-

дартную алюмоборосиликатную стеклот-

кань размером 5х5 см. Все образцы были 

подвергнуты стандартной обработке: про-

греты при 450-470°С для удаления техни-

ческого замасливателя, отмыты водным 

раствором аммиака и высушены при 

120°С. Помимо этого часть образцов была 

обработана водным раствором соляной 

кислоты с концентрацией 5 % в течение 

20 мин и раствором соляной кислоты с 

концентрацией 10 % - 60, 120 и 240 мин. 

Нанесение растворов теломеров на образ-

цы стеклоткани проводилось методом 

многократной пропитки, которая включа-

ла следующие операции: погружение об-

разца в раствор теломера (30-40 с), сушка 

при 40°С (40 мин) для удаления раствори-

теля и прогрев при 150С (20 мин). Коли-

чество теломера, нанесенного на образец, 

контролировали гравиметрически. Кон-

центрация пропиточных растворов со-

ставляла ~ 3.0 – 4.0 мас.%.  

В результате химической активации 

ткани методом кислотного травления 

происходит формирование микрорельефа 

волокна и образование химически актив-

ных силанольных групп, улучшающих 

связь теломера с поверхностью. Для уве-

личения количества SiO(OH)2 групп про-

водилось длительное травление раствора-

ми соляной кислоты с различными кон-

центрациями. В качестве исходных были 

взяты образцы, подвергнутые стандартной 

обработке от технического замасливателя 

при 450-470°С. В результате для проведе-

ния экспериментов были получены сле-

дующие образцы: № 1 – исходный обра-
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зец, № 2 – 20 мин в 5 % растворе HCl, № 3 

– 60 мин, № 4 – 120 мин, № 5 – 240 мин в 

10 % растворе HCl. 

Наличие силанольных групп на ткани, 

обработанной кислотой, подтверждено 

изучением ИК-спектров поглощения (рис. 

1). В спектрах образцов № 2, 3, 5, помимо 

полос поглощения исходной стеклоткани 

в области 800-1200 см-1, появляется ряд 

новых полос (отмечены стрелками), ин-

тенсивность которых возрастает с увели-

чением времени травления образцов, что 

свидетельствует об увеличении концен-

трации SiO(OH)2 групп в образце стеклот-

кани. Это позволяет надеяться, что увели-

чение количества активных силанольных 

групп окажет положительное влияние при 

создании гидрофобного покрытия на ос-

нове теломеров ТФЭ.  

 

Рис. 1 ИК-спектры поглощения образцов стеклот-

кани № 1 (1), № 2 (2), № 3 (3) и № 5 (4)  

Fig. 1. IR absorption spectra of glass fabric sample 

nos. (1) 1, (2) 2, (3) 3, and (4) 5 

Для гидрофобизации образцов исход-

ной (№ 1) и активированной (№ 2-5) стек-

лоткани были использованы растворы те-

ломеров ТФЭ. Концевые функциональные 

группы R1 и R2 не всегда являются хими-

чески активными, а при создании компо-

зиционных материалов желательно хими-

ческое присоединение молекул теломера к 

матрице. В данной работе для гидрофоби-

зации стеклоткани, наряду с теломерами 

ТФЭ в ацетоне, применялись теломеры с 

активными гидроксильными и амино-

группами. Для получения таких теломе-

ров в качестве растворителей использова-

ны смеси фреон113 + аммиак и фреон 113 

+ этанол, были получены теломеры с кон-

цевыми группами (С2F3Cl2, Cl, H, NH2) и 

(С2F3Cl2, Cl, OH, C2H5) соответственно. 

Подробно кинетика процесса теломериза-

ции в этих телогенах и свойства теломе-

ров были изучены ранее [3]. В чистом 

фреоне образуются теломеры с длиной 

цепи порядка 100 звеньев, которые не 

пригодны для создания гидрофобных по-

крытий. В смеси растворителей этанол и 

аммиак выполняют роль дополнительных 

передатчиков цепи, образуются более 

низкомолекулярные теломеры, что позво-

лило получить более качественные по-

крытия на различные материалы. О нали-

чии OH и NH2 групп свидетельствуют ре-

зультаты элементного анализа и изучение 

ИК-спектров поглощения. Длина цепи те-

ломеров, полученных в смеси фреон 113 + 

этанол, составляла 10-20, а в смеси фрео-

на с аммиаком – 25-30 звеньев ТФЭ. Те-

ломеры в ацетоне по длине цепи сравни-

мы с теломерами с ОН-группами. Длина 

цепи теломеров определяет их термоста-

бильность. По результатам термограви-

метрического анализа потеря массы тело-

меров ТФЭ в ацетоне и с гидроксильными 

группами начинается при ~ 150°С, а тело-

меров с аминогруппами при 210°С. При 

температуре 350°С потеря массы теломе-

ров с NH2 составляет всего 4 %, а теломе-

ров в ацетоне и с ОН группами – 20-22 %. 

Это важно при создании покрытий раз-

личных материалов, которые могут при-

меняться при достаточно высоких темпе-

ратурах.  

Все полученные теломеры представля-

ют собой коллоидные растворы. Для об-

работки ткани использованы растворы с 

концентрацией 3-4 мас.%. На первом эта-

пе применены теломеры ТФЭ в ацетоне, 

которые ранее позволили получить гид-

рофобные покрытия на стекло- и поли-

эфирных тканях, пористых керамических 

и целлюлозосодержащих материалах [4-

6]. Гидрофобность образцов оценивали по 

времени впитывания водяной капли, 

нанесенной на стеклоткань. Хорошую 
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гидрофобность имеют образцы, подверг-

нутые травлению 20 мин (№ 2) и 240 мин 

(№ 5). В образце № 2 количество сила-

нольных групп минимально, а в № 5 –

максимально, что может способствовать 

лучшей адгезии теломера. Образцы же, 

обработанные кислотой 60 (№ 3) и 120 

мин (№ 4) неоднородны, хотя силаноль-

ных групп там больше, чем в № 2. Это 

может быть обусловлено тем, что при 

длительном травлении соляной кислотой 

происходит не только накопление актив-

ных силанольных групп, но и механиче-

ское разрушение целостности нитей стек-

лоткани, что было зафиксировано при 

изучении образцов под микроскопом. По-

видимому, происходит конкуренция двух 

процессов. С одной стороны, накаплива-

ются активные центры, а, с другой сторо-

ны, происходит механическое разрушение 

волокон. В образце № 5, вероятно, первый 

процесс все же преобладает. После трех 

пропиток все образцы гидрофобны, коли-

чество нанесенного теломера превышает 

5 %, что достаточно для получения гид-

рофобного покрытия. Измеренные ИК-

спектры поглощения образца гидрофоб-

ной стеклоткани (рис. 2) подтверждают 

наличие фторполимерного покрытия. В 

спектре, помимо полос поглощения стек-

лоткани, появляются полосы поглощения 

(отмечены стрелками), связанные с нали-

чием покрытия из теломера. Наиболее ин-

тенсивные полосы регистрируются в об-

ласти 1152 и 1208 см-1 (валентные колеба-

ниям νC-F групп СF2) Кроме них в спектре 

наблюдается ряд полос поглощения групп 

CF2 в области 500-750 см-1 и полоса в 

~1720 см-1 (νС=О) концевой карбонильной 

группы ацетона. 

Анализ этих результатов позволил сде-

лать вывод о возможности применения 

теломеров ТФЭ в ацетоне для гидрофоби-

зации химически активированной стекло-

ткани, но глубокое травление стеклоткани 

(120-240 мин), несмотря на накопление 

большого количества силанольных групп, 

нецелесообразно, поскольку приводит к 

снижению прочности стеклоткани. 

 
Рис. 2. ИК-спектры поглощения исходного образ-

ца № 5 (1) и обработанного раствором теломеров в 

ацетоне (2) 

Fig. 2. IR absorption spectra of (1) the initial sample 

no. 5 and (2) a sample treated with a solution of te-

lomers in acetone 

На втором этапе было изучено влияние 

активных концевых групп теломера. При 

использовании теломеров с OH и NH2 

группами опыты были проведены для ис-

ходных, прогретых при 450-470°С, образ-

цов и подвергнутых травлению ~ 20 мин в 

растворе соляной кислоты. Количество 

нанесенного теломера зависит от его со-

става (концевые группы, длина цепи). 

Максимальный привес за 2 пропитки 

наблюдается для образцов, обработанных 

теломерами ТФЭ/фреон 113 + аммиак (6.8 

% и 9.8 %), привес образцов с ОН группа-

ми составил ~ 5.3%. Это связано, вероят-

но, с большой длиной цепи этих теломе-

ров. После двух пропиток все образцы 

гидрофобны. Время впитывания капли 

превышает 60 мин.  

Были измерены краевые углы смачива-

ния (рис. 3).  

  

Рис. 3. Краевые углы смачивания образцов, обра-

ботанных теломерами ТФЭ в ацетоне (1), фреоне 

113+ этанол (2), фреоне 113+ аммиак (3)  

Fig. 3. Contact angles of the samples treated with TFE 

telomers in (1) acetone, (2) Freon 113 + ethanol, and 

(3) Freon 113 +ammonia  

Получены следующие значения крае-

вых углов: 142.9°, 137.8° и 113.7° для те-
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ломеров с NH2, ацетоновыми и ОН груп-

пами. Образцы с теломерами с амино-

группами они близки к супергидрофоб-

ным. Минимальные краевые углы наблю-

даются для покрытий из теломеров ТФЭ с 

ОН группами. Образцы, обработанные 

теломерами в ацетоне, занимают проме-

жуточное положение. Следует отметить, 

что более высокие значения краевых уг-

лов смачивания для всех теломеров 

наблюдаются на образцах, подвергнутых 

кратковременному кислотному травле-

нию. 

 

Заключение  
Получена гидрофобная стеклоткань, 

содержащая 5-10% фторполимера, крае-

вые углы смачивания водой достигают 

140°. В качестве гидрофобизатора целесо-

образно теломеры ТФЭ, радиационно-

синтезированные в ацетоне или смеси 

фреон 113+ аммиак, а в качестве основы -

стеклоткань, термически обработанную и 

химически активированную соляной кис-

лотой в течение 20 мин. Гидрофобная 

стеклоткань может применяться при тем-

пературе до 4000С без потери качества 

покрытия.  

Работа выполнена при финансовой 

поддержке темы Государственного зада-

ния № АААА-А19-119041090087-4. 
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В УСЛОВИЯХ МАРТЕНСИТНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 
 

Ю.Н. Коваль1), В.Ф. Мазанко1), Д.С. Герцрикен1),  

Д.В. Миронов2), В.М. Миронов2) 

1)Институт металлофизики им. Г.В. Курдюмова НАН Украины,  

бул. Вернадского 36, 01680 Киев, Украина, deciatinka@gmail.com 
2)Самарский государственный аграрный университет,  

ул. Учебная 2, 446442 п. Усть-Кинельский, Самарская обл., Россия, dvonorim@mail.ru 

 
В настоящей работе проведено исследование взаимосвязи подвижности атомов, фазообразования в усло-

виях низкотемпературных γ  α превращений в сплавах Fe-Ni и создаваемых ими импульсных деформаций. 

Определены особенности взаимодействия и распределения проникающих атомов в диффузионной зоне. 

Ключевые слова: диффузия; импульсная деформация; мартенситное превращение. 

 

FEATURES OF THE INTERACTION OF METALS WITH INSOLUBLE 

IMPURITIES IN THE CONDITIONS  

OF MARTENSITIC TRANSFORMATIONS 
 

Yu.M. Koval1), V.F. Mazanko1), D.S. Gertsriken1),  

D.V. Mironov2), V.M. Mironov2),  
1)The Physics of Metal Institute of the National Academy of Sciences of Ukraine, 

36 Vernadsky Аve., 01680 Kiev-142, Ukraine, deciatinka@gmail.com 
2)Samara State Agrarian University, 

2 Uchebnaya Str., 446442 Ust–Kinelsky village by the Samara province, Russia, dvonorim@mail.ru 
 

In the present work we report a study of the relationship of mobility of atoms and phase formation in the condi-

tions of the low temperature γ  α transformations in alloys of Fe-Ni and that they create the pulse deformations. 

These results indicate that the low-temperature effect of martensitic transformations and the plastic deformation 

caused by them on the materials under study is characterized by patterns inherent in other types of pulsed loading 

carried out at low temperatures. However, these patterns are significantly influenced by the phenomena accompany-

ing martensitic transformations, which leads to a complication of the observed pattern of atomic migration and 

phase formation in metals and alloys at low temperatures.  

Keywords: diffusion; impulse deformation; martensitic transformation.  

 

Введение 

Как известно, при равновесных 

условиях отсутствует растворимость 

инертных газов в металлах и сплавах, и 

при изотермических отжигах атомы ар-

гона, криптона и др., введенные в ме-

талл, например, обработкой в газовом 

разряде или облучением в реакторе, 

выходят за пределы материала или об-

разуют газонаполненные поры. Однако, 

как было показано в [1], при импульс-

ных видах нагрузки, в том числе при 

деформировании за счет объемного 

эффекта, который возникает во время 

мартенситных преобразований со 

взрывной кинетикой, происходит про-

никновение атомов криптона 85Kr из 

предварительно насыщенного им ме-

талла в контактирующий с ним металл. 

То есть происходит частичный распад 

твердого раствора, который образовал-

ся в металле во время насыщения, пе-

рераспределение атомов вглубь насы-

щенного раствора, миграция атомов в 

контактирующий металл и образование 

в нем метастабильного твердого рас-

твора замещения или извлечения. А 

также в зависимости от условий обра-



 

 

Секция 3. Модификация свойств материалов 

Section 3. Modification of material properties 

301 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

ботки (температура, время, и т. п) воз-

никают разного размера и количества 

поры, содержащие инертный газ. Ана-

логичным образом атомы металлов и 

легких элементов из покрытия на по-

верхности или с предварительно насы-

щенного поверхностного слоя, которые 

являются нерастворимыми при равно-

весных условиях, при действии им-

пульсных нагрузок могут перемещать-

ся вглубь любого исследуемого метал-

ла и образовывать твердые растворы 

различного типа [2, 3]. 
 

Результаты и их обсуждение 

Деформирование осуществляли пу-

тем использования значительного объ-

емного эффекта при атермичных мар-

тенситных превращениях (при охла-

ждении в жидком азоте) в гомогенном 

сплаве железа с 30% никеля (ГЦК мо-

дификация) при применении простей-

шей схемы обработки. Из сплава в 

ГЦК-фазе делали кубические образцы, 

а из железа – П-образные.  

Кубические образцы с нанесенными 

или введенными в разряде слоями ме-

ченых атомов помещали в П-образные 

таким образом, чтобы был обеспечен 

контакт между слоями изотопа на по-

верхности (137Cs, 204Tl, 113Sn, 26Al, 
65Zn,) или в приповерхностном слое 

(41Ar, 85Kr) кубического образца и ме-

таллическими прослойками или фоль-

гами из Fe или Fe-Ni, примыкающих с 

другой стороны, где также находятся 

радиоактивные и некоторые стабиль-

ные изотопы, до железных фольг, ко-

торые, в свою очередь, контактируют с 

параллельными внутренними поверх-

ностями (рис. 1).  

В целом, образцы, слои изотопов, 

прослойки или фольги были располо-

жены в П-образном образце симмет-

рично относительно кубического. Со-

единенные таким образом за скользя-

щей посадкой образцы погружали в 

жидкий азот (преобразование происхо-

дит в кубическом образце). То есть ку-

бический образец был подвергнут дей-

ствию преобразования и создаваемой 

им деформации, а П-образный и ме-

таллические прослойки – лишь дефор-

мации. 

 

Рис. 1. Схематическое изображение расположения 

образцов с фольгами и нанесенными или насы-

щенными слоями (а), с прослойками и нанесенны-

ми слоями (б) 

Fig. 1. Schematic representation of the arrangement of 

samples with foils and applied or saturated layers (a), 

with interlayers and applied layers (b) 

В связи с тем, что температуры 

плавления прослоек (олово, цинк, 

алюминий, таллий, цезий) или десорб-

ции инертных газов из насыщенных 

слоев железа и его сплава с никелем 

являются достаточно низкими, то ис-

пользовали только прямое мартенсит-

ное преобразование (233 – 163 К). По-

скольку коэффициенты линейного 

расширения железа и его сплава из 

30% никеля близки, деформирование 

происходит в момент взрывного роста 

объема при атермическом преобразо-

вании. 

Рассмотрим проникновение инерт-

ных газов. Для подвергнутых действию 

лишь деформации железа и сплава α-Fe 

– 30% Ni КД криптона составляют со-

ответственно 1.1∙10-11 и 9.1∙10-12 см2/с, 

для образца из сплава, подвергнутого 

   преобразованию и импульсной 

деформации, Kr

MD  = 8.2∙10-11 см2/с.  

Такие же значения наблюдаются при 

миграции атомов 40Ar и 41Ar. Проник-

новение атомов аргона при    пре-

вращении (рис. 2) приводит к его рас-

творению. Параметр решетки железа, 

который содержит инертный газ, уве-

личивается до 0.28672 нм. Количество 
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инертного газа в приповерхностных 

слоях железа доходит до 0.085%. 

 

Рис. 2. Концентрационный профиль распределения 

аргона (ВИМС) в α-Fe-Ni при деформации 

Fig. 2. Concentration profile of argon distribution 

(VIMS) in α-Fe-Ni under deformation 

В Fe-Ni-сплаве в результате комби-

нированного воздействия она прибли-

жается к десятой доле процента (С = 

0.095%). 

Приблизительная оценка количества 

атомов, приходящихся на элементар-

ную решетку твердого раствора ме-

талл-инертный газ, дает значение nА < 

2, то есть это растворение по типу за-

мещения, как при других видах им-

пульсной нагрузки [1]. 

Проникновение атомов стабильных 

цезия и таллия при комбинированном 

воздействии показывает изменение па-

раметра решетки а на ~ 0.001 нм. При 

действии только деформации 

возможное изменение а находится в 

пределах погрешности. При диффузии 
137Cs и 204Tl в железо и его сплав воз-

никают концентрационные профили, 

но скоплений атомов этих металлов в 

диффузионной зоне или даже на по-

верхности нет. Следовательно, вслед-

ствие проникновения атомов происхо-

дит лишь их растворение. Значение КД 

цезия составляют 4.3∙10-11 и 7.9∙10-11 

см2/c при действии деформации и ком-

бинированного воздействия. Для тал-

лия соответственно 4.1∙10-11 и 

9.0∙10-11см2/c. 

Что касается взаимодействия с желе-

зом олова, цинка и алюминия, то они 

растворяются в железе в значительном 

количестве. Железо же в них практиче-

ски не растворяется. Однако примене-

ние деформации ударным сжатием 

приводит к появлению растворимости. 

Тот же эффект, как обнаружили данные 

исследования, имеет место также при 

деформации в условиях мартенситных 

превращений при температурах Т < 

0 C. Как видно из рис. 3, железо в оло-

ве растворяется подобно растворимому 

при равновесных условиях олову в же-

лезе и не образует интерметаллических 

фаз. При действии только деформации 

количество растворенного вещества 

уменьшается на 20-30%. Следует заме-

тить, что в растворах сохраняется сим-

метрия исходных материалов. КД Fe у 

Sn при деформации составляет 2.0∙10-9 

см2/c. КД Fe и Sn в α-Fe-Ni составляет 

2.1∙10-9 и 1.8∙10-9 см2/c при деформации 

и 3.5∙10-9 см2/c при комбинированном 

воздействии.  

 

Рис. 3. Диаграмма состояния, на которую нанесе-

ны концентрации растворенных в железе атомов 

Sn и Fe в олове: 1 – удар (20 с-1), 2 – действие 

   и   

Fig. 3. State diagram, which shows the concentrations 

of Sn and Fe atoms dissolved in iron in tin: 1-impact 

(20 s-1), 2-action   and   

Та же закономерность наблюдается 

на других исследованных металлах. 

При деформации 
AlFe

MD 

= 3.4∙10-9 см2/c 
FeAl

MD 

= 9.1∙10-10 см2/c, 
1NiFeAl

MD 

= 

7.9∙10-10 см2/c. При комбинированном 

действии 
1NiFeAl

MD 

=1.5∙10-9 см2/c. При 

деформации 
ZnFe

MD 

=1.5∙10-9 см2/c, 
FeZn

MD 

=2.5∙10-9, см2/c, 
NiFeZn

MD 

=2.5∙10-9 
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см2/c. При комбинированном действии 
NiFeZn

MD 

=4.1∙10-9 см2/c. 

 

Заключение 

Следовательно, приведенные результа-

ты свидетельствуют о том, что низкотем-

пературное воздействие мартенситных 

превращений и вызванной ими пластиче-

ской деформации на исследуемые матери-

алы характеризуется закономерностями, 

присущими другим видам импульсного 

нагружения, осуществляемым при низких 

температурах. Однако на эти закономер-

ности оказывают существенное влияние 

явления, сопровождающие мартенситные 

превращения, что приводит к усложнению 

наблюдаемой картины миграции атомов и 

образования фаз в металлах и сплавах при 

низких температурах. 
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ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ГИПЕРЛЕГИРОВАННОГО СЕЛЕНОМ 

КРЕМНИЯ, ФОРМИРУЕМОГО ПОСТИМПЛАТАЦИОННЫМ  

НАНОСЕКУНДНЫМ ЛАЗЕРНЫМ ОБЛУЧЕНИЕМ 
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4)Университет М. Кюри-Склодовской, ул. Марии Кюри-Склодвскай 5,  
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Гиперлегированные селеном слои кремния (Si:Seгл) с концентрацией халькогена на 4 порядка выше пре-

дела равновесной растворимости, полученные ионной имплантацией Se с последующей импульсной лазер-

ной обработкой (ИЛО) на λ = 694 нм, проявляют существенное поглощение излучения в видимом и ИК диа-

пазоне. Проведено сравнение спектральных зависимостей коэффициента поглощения излучения видимой и 

ИК- области в образцах Si:Seгл при ряде значений плотности энергии (W) ИЛО 0.55-2.5 Дж/см2 в наносе-

кундным импульсе излучения рубинового лазера. Методом in-situ получены данные о динамике лазерно-

индуцированных фазовых превращений. Установлено, что поглощение увеличивается при низких плотно-

стях энергии, однако полное восстановление кристаллической структуры Si происходит при W ≥1 Дж/см2. 

Ключевые слова: кремний; имплантация селена; лазерная обработка; наносекундное облучение; легиро-

вание; примесная подзона; оптические свойства.  

 

OPTICAL PROPERTIES OF SELENIUM-HYPERDOPED SILICON  

SYNTHESISED BY NANOSECOND LASER ANNEALING 
 

Fadei Komarov1), 2), Gennadii Ivlev3), Irina Parkhomenko3), Liudmila Vlasukova3),  

Maxim Makhavikou1), Jerzy Żuk4) 
1)Sevchenko Institute of Applied Physics Problems, Belarussian State University,  

7 Kurchatov Str., 220045 Minsk, Belarus, komarovf@bsu.by 
2)National University of Science and Technology «MISiS», 

4 Lenin Ave., 119049 Moscow, Russia, komarovf@bsu.by 
3)Belarusian State University, 4 Nezavisimosty Ave., 220030 Minsk, Belarus, 

ivlev@bsu.by, parkhomenko@bsu.by. vlasukova@bsu.by 
4)Maria Curie-Sklodowska University, 5 Plac Marii Curie-Sklodowskiej Str.,  

20-031 Lublin, Poland, jotzet@hektor.umcs.lublin.pl 

 
Silicon layers hyperdoped with selenium to concentrations of four orders of magnitude higher than the equilibri-

um solubility limit of this impurity, have been obtained by Se ion implantation followed by pulsed laser annealing 

(PLA) using ruby laser λ = 694 nm. The effect of pulse energy densities W = 0.55 … 2.5 J/cm2 on transmission and 

reflectance in visible and IR spectral range has been investigated. Lase-induced phase transformation has been ana-

lysed by in-situ optical diagnostic. Selenium-hyperdoped layers exhibit significant absorption (~50%) in IR spectral 

range already at low W. However, the restoration of crystal structure of the implanted layers occurs only after the 

laser annealing at W ≥1 J/cm2. 

Keywords: silicon; hyperdoping; selenium implantation; laser annealing; nanosecond radiation; doping; impurity 

subband; optical properties. 
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Введение 

Кремний, являясь основным материа-

лом микроэлектроники, значительно реже 

используется в оптоэлектронике, т.к. яв-

ляется непрямозонным полупроводником 

с шириной запрещенной зоны Еg= 1.12 эВ. 

С такой Еg кремниевые солнечные бата-

реи пропускают ИК часть солнечного 

спектра в полосе (1.1-3.0 мкм), что со-

ставляет около 30% общего потока сол-

нечной энергии [1]. Также отметим, что 

кремниевые фотодетекторы нечувстви-

тельны к трем основным полосам оптово-

локонных телекоммуникационных систем 

S (1460-1530) нм, С (1530-1565) нм и L 

(1565-1625) нм [2]. В этой связи ведется 

активный поиск недорогих и эффектив-

ных ИК-фотодетекторов, совместимых с 

кремниевой КМОП-технологией. Уста-

новлено, что наибольший коэффициент 

поглощения света в ИК-диапазоне 

(~104 см-1) наблюдается у монокристалли-

ческого Si, пересыщенного атомами халь-

когенов (S, Se, Te) [3]. 

Равновесная растворимость халькоге-

нов в Si составляет ~1016 см-3. При такой 

степени легирования в запрещенной зоне 

кремния создаются глубокие уровни. При 

превышении равновесной растворимости 

на 4-5 порядков примесные уровни сли-

ваются в подзону. Становится возможным 

поглощение фотонов через электронные 

переходы «валентная зона – примесная 

подзона» и «примесная подзона – зона 

проводимости» [4]. Чтобы получить такое 

пересыщение, легирование кремния халь-

когенами проводят методом ионной им-

плантации с последующей импульсной 

обработкой фемто-, пико- или наносе-

кундным лазерным излучением [3, 5] или 

флэш- отжигом [6]. 

Цель данной работы заключается в оп-

тической диагностике in situ происходя-

щих под действием наносекундных им-

пульсов излучения рубинового лазера 

процессов модификации кремния с высо-

ким содержанием имплантированной 

примеси селена и в исследовании оптиче-

ских свойств формируемых этим методом 

гиперлегированных слоев Si:Seгл на моно-

кристаллической основе полупроводника. 

 

Эксперимент 

Образцы, вырезанные из пластин Si р-

типа с удельным сопротивлением 

ρ=10 Ом·см с термически выращенным 

слоем SiO2 толщиной 60 нм, имплантиро-

вались ионами Se+ при комнатной темпе-

ратуре в полиэнергетическом режиме. 

Энергия и флюенс ионов на первом и вто-

ром этапах имплантации составляли соот-

ветственно 220 кэВ и 1.45·1016 ион/см2 и 

100 кэВ, 5.12·1015 ион/см2. Такой выбор 

энергий и флюенсов ионов, смоделиро-

ванный теоретически, обеспечивает более 

однородный по глубине концентрацион-

ный профиль примеси. Тонкий слой SiO2 

создавался с целью предотвращения воз-

можной потери внедренной примеси 

ИЛО образцов SiO2/Si:Se+ проводилась 

при ряде значений плотности энергии W = 

0.55-2.5 Дж/см2 в наносекундном (75 нс) 

импульсе излучения рубинового лазера 

(λ = 694 нм). Оптическая схема лазерной 

установки, на которой выполнен ряд 

предшествующих работ (см., например, 

[7]), обеспечивала однородное распреде-

ление энергии лазерного импульса по зоне 

ИЛО размером 4×4 мм2; отклонение в 

распределении плотности энергии отно-

сительно средней по зоне ИЛО величины 

W, варьируемой калиброванными филь-

трами из стекла НС, не превышало ±5%. 

Оптическая диагностика in situ лазер-

но-индуцированных процессов в тестиру-

емых образцах проводилась путем детек-

тирования фотоприемником (фотодиод 

ФД-256) зеркально отраженного от обла-

сти ИЛО потока зондирующего излучения 

(ЗИ), испускаемого полупроводниковым 

лазером в непрерывном режиме генерации 

на длине волны 537 нм. Мощность 

направленного в центральную область зо-

ны ИЛО пучка ЗИ диаметром ~1 мм (угол 

падения на образец 40º) была менее 

10 мВт. Выходной сигнал фотоприемника 

– датчика ЗИ подавался на вход цифрово-

го осциллографа В-424. 
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Спектральные зависимости коэффици-

ента поглощения излучения в исследуе-

мых слоях кремния А(λ) рассчитывались 

по коэффициентам пропускания Т(λ) и от-

ражения R(λ) [А(λ) = 1 – T(λ) – R(λ)], из-

меренным в диапазоне 190 – 2400 нм на 

спектрометре Lambda 1050 WB. 

 

Результаты и их обсуждение 

В условиях ИЛО поверхности моно-

кристалла (c-Si без пленки SiO2) развитое 

лазерно-индуцированное плавление c-Si, 

то есть фазовый переход полупроводник 

→ жидкий металл (l-Si), достигается при 

достаточном превышении W над энерге-

тическим порогом плавления Wm 

(~1 Дж/см2) [7]. При наибольшей в экспе-

рименте величине W = 2.5 Дж/см2 лазер-

ный импульс (рис. 1, осц. 1) инициирует 

фазовые переходы c-Si ↔ l-Si, длитель-

ность которых измеряется временем τm 

повышенного коэффициента отражения 

ЗИ (Rmax) от зоны ИЛО (осц. 2) и состав-

ляет 0.3 мкс. На начальной стадии плав-

ления величина R(t) скачкообразно воз-

растает до максимального значения (за 

время ˂20 нс), определяемого комплекс-

ным показателем преломления расплава, 

затем, на заключительной стадии эпитак-

сиального процесса, R спадает за 60 нс и 

далее относительно медленно уменьшает-

ся по мере остывания нагретой области. 

Расчетная глубина проплавления образца 

dm в этой ситуации составляет ~0.8 мкм. 

В таком же режиме ИЛО системы 

SiO2/Si:Se+ наблюдаемая зависимость R(t) 

(осц. 3) значительно отличается от соот-

ветствующей ИЛО c-Si (осц. 2) меньшими 

начальным и максимальным R ЗИ, почти 

четырехкратным (т. е. более значитель-

ным) и длительным (более 100 нс), воз-

растанием R относительно исходного зна-

чения и почти трехкратно большей дли-

тельностью лазерно-индуцированных фа-

зовых превращений (0.8 мкс против 

0.3 мкс), приводящих в эпитаксиальном 

процессе к образованию гиперлегирован-

ного Se слоя кремния при большей глу-

бине проплавления подложки. 
 

 

Рис. 1. Осциллограммы лазерного импульса (1), 

воздействующего на образцы кремния и тонкопле-

ночной системы SiO2/Si:Se+, и сигналов датчика 

ЗИ, отраженного от облучаемой лазером зоны Si 

(2) и SiO2/Si:Se+ (3 – 8) при разных значениях W 

Fig. 1. Oscillograms of laser pulse (1) effected on sili-

con and SiO2/Si:Se+ samples and signals from detector 

of probing radiation reflected from laser-irradiated Si 

area (2) and SiO2/Si:Se+ (3-8) at different values of W 
 

Последовательное уменьшение задава-

емого значения W приводит к сокраще-

нию τm до 0.6 мкс (2 Дж/см2
, осц.4), 0.4 

(1.5 Дж/см2, осц.5) и 0.35 мкс (1 Дж/см2, 

осц.6). Последнее значение τm приближа-

ется к соответствующей длительности фа-

зовых переходов, происходящих в усло-

виях ИЛО с-Si (осц.2) при значительно 

большей (в 2.5 раза) плотности энергии 

облучения образца. Понижение W до 0.8 и 

0.55 Дж/см2 приводит к сокращению дли-

тельности фазовых переходов до 0.2 и 

0.1 мкс, соответственно (осц.7 и 8), и их 

локализации в имплантированном слое 

(dm < dа). При последовательном умень-

шении плотности энергии от двух до 

0,55 Дж/см2
 наблюдается снижение дости-

гаемой в процессе плавления Si под слоем 

SiO2 максимальной отражательной спо-

собности зоны ИЛО (т. е. Rmax). 

При заданном флюенсе ионов Se+ 

(2·1016 ион/см2) приповерхностная об-

ласть кремния толщиной около 0.2 мкм 

[8] переходит в аморфное состояние (a-
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Si). Коэффициент теплопроводности a-Si 

на порядок величины меньше [9], чем у с-

Si. Кроме того, температура плавления a-

Si на ~200 К ниже в сравнении с c-Si 

[10,11]. Эти факторы приводят к сниже-

нию пороговой плотности энергии Wm 

примерно в 2 раза и увеличению толщины 

расплавленного слоя [10, 12]. Наличие на 

образце тонкого/наноразмерного слоя 

SiO2 также может понижать величину Wm 

из-за меньшего коэффициент отражения 

лазерного излучения от системы плен-

ка/подложка. Минимальная в эксперимен-

те величина W = 0.55 Дж/см2 была на 10-

15% выше энергетического порога плав-

ления a-Si под слоем SiO2. 

Пониженная температура плавления a-

Si обуславливает при достаточно высокой 

скорости нагрева, реализуемой в условиях 

ИЛО, образование метастабильной (зна-

чительно переохлажденной) жидкой фазы, 

в которой возможно зарождение поликри-

сталла. На стадии предплавления в 

аморфной фазе также вероятно возникно-

вение промежуточных метастабильных 

состояний. Оба фактора могут приводить 

(рис. 1) к немонотонному (осц. 6 и 7) и 

более длительному в сравнении с ситуа-

цией плавления c-Si (осц. 1) возрастанию 

отражательной способности образца и к 

начальному отрицательному скачку R, 

наблюдаемому во всех режимах ИЛО 

SiO2/Si:Se+(осц. 3 – 8) на начальной ста-

дии действия лазерного излучения 

На рис. 2 представлены характерные 

спектры пропускания, отражения и по-

глощения исследуемых образцов. ИЛО 

имплантированных слоев кремния приво-

дила к снижению R(λ) (на 4–10%) и к бо-

лее резкому уменьшению T(λ) (на 30–

40%) в ИК области спектра. Следователь-

но, ИЛО приводит к резкому возрастанию 

поглощения в ИК области (рис. 2, b), при-

чем существенной зависимости поглоще-

ния от W ИЛО не наблюдается. 

Для исходного образца SiO2/Si:Se+, а 

также для образцов после ИЛО при W = 

0.55 и 0.8 Дж/см2 в спектрах R(λ) прояв-

ляются интерференционные максимумы и 

минимумы, обусловленные наличием 

тонкого аморфного сильнолегированном 

слоя Si. При W ≥1 Дж/см2 в спектрах от-

ражения проявляется узкая полоса при 

370 нм, свидетельствующая о восстанов-

лении кристаллической структуры им-

плантированного слоя кремния.  
 

 

 
 

Рис. 2. Спектры пропускания, отражения и погло-

щения SiO2/Si (1) и SiO2/Si:Se+ до (2) и после ИЛО 

при W=2,5 Дж/см2 (3) (a) и зависимости величины 

поглощения от W в различных спектральных диа-

пазонах (b) 

Fig. 2. Transmittance, reflectance and absorption spec-

tra of SiO2/Si (1) and SiO2/Si:Se+ before (2) and after 

pulsed laser annealing at W=2.5 J/cm2 (3) (a) and de-

pendence of absorption at different spectral ranges on  

the laser pulse energy density W (b) 
 

Отметим более существенное (на 15–

50%) уменьшение в видимой области по-

сле ИЛО. Наименьшая величина R(λ) в 

видимой области регистрируется для об-

разцов, облученных при небольших W 

(0.55 и 0.8 Дж/см2), то есть, наибольшим 

поглощением в видимой области обладает 

образец после ИЛО при малых W. 
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Заключение 

Методом полиэнергетической ионной 

имплантации селена с последующей ИЛО 

удалось увеличить поглощение кремния в 

видимом (на 20%) и в ИК диапазоне (на 

40 %). C превышением порога плавления 

Wm дальнейшее увеличение плотности 

энергии ИЛО приводит к незначительно-

му изменению ИК- поглощения (в преде-

лах 5 %) в модифицированном (гиперле-

гированном селеном) слое кремния.  
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ВЛИЯНИЕ НАНОСТЕРЖНЕЙ ЗОЛОТА НА ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ 

СВОЙСТВА МОЛЕКУЛ КРАСИТЕЛЯ ИНДОЦИАНИНА ЗЕЛЕНОГО  
 

Т.С. Кондратенко, И.Г. Гревцева, Т.А. Чевычелова  

Воронежский государственный университет,  

Университетская пл. 1, 394018 Воронеж, Россия, 

optichka@yandex.ru, ovchinnikov_o_v@rambler.ru, grevtseva_ig@inbox.ru, tamara@ukt.net  

 
В работе установлены спектрально-люминесцентные проявления взаимодействия наностержней золота 

длиной порядка 40 нм с молекулами органического красителя Индоцианина зеленого. Показано наличие 

нескольких процессов, обеспечивающих тушение люминесценции красителя вблизи металла и ее разгорание 

при наличии оболочки SiO2 на поверхности золотых наностержней толщиной порядка 15-20 нм. Тушение 

вблизи металлической наночастицы является следствием переноса электронного возбуждения от молекулы 

красителя в металл. Усиление люминесценции при наращивании диэлектрической оболочки обеспечивается 

за счет двух основных механизмов: блокированием безызлучательных процессов, обусловленных стериче-

скими трансформациями полиметиновой цепи ICG вследствие взаимодействия красителя с молекулами 

СТАВ и усиление в поле металлической наночастицы, действующей как резонатор (эффект Парселла). 

Ключевые слова: люминесценция; Индоцианин зеленый; золотые наностержни; эффект Парселла. 

 

INFLUENCE OF GOLD NANORODES ON LUMINESCENT  

PROPERTIES OF INDOCIANINE GREEN DYE MOLECULES 
 

T.S. Kondratenko, I.G. Grevtseva, T.A. Chevychelova 

Voronezh State University, 1 University Sq., 394018 Voronezh, Russia, 

optichka@yandex.ru, ovchinnikov_o_v@rambler.ru, grevtseva_ig@inbox.ru, tamara@ukt.net, 

 
The spectral-luminescent manifestations of the interaction of gold nanorods with a length of about 40 nm with 

molecules of Indocyanine green organic dye were found in the work. The presence of several processes has been 

shown that ensure the dye luminescence quenching near the metal and increase in the luminescence intensity in the 

presence of a SiO2 shell on the surface of gold nanorods with a thickness of about 15-20 nm. Quenching near a met-

al nanoparticle is a consequence of the transfer of electronic excitation from the dye molecule to metal. The en-

hancement of luminescence during the growth of the dielectric shell is provided by two main mechanisms. They are 

blocking of non-radiative processes, caused by steric transformations of the ICG polymethine chain due to the dye 

interaction with cetyltrimethylammonium bromide molecules and enhancement in the field of a metal nanoparticle 

acting as a resonator (Purcell effect). 

Keywords: luminescence; Indocyanine green; gold nanorods; Purcell effect. 

 

Введение 

Разработка устойчивых мультифункци-

ональных комплексов, обеспечивающих 

направление и локализацию действующих 

и люминесцентных агентов in vivo, в 

настоящее время является актуальной 

проблемой для диагностики онкологиче-

ских заболеваний [1]. Одним из перспек-

тивных материалов в области современ-

ной медицины являются комплексы на 

основе красителя индоцианина зеленого 

(ICG), поглощение и люминесценция ко-

торых лежат в ближней ИК области (780-

910 нм), совпадающей с терапевтическим 

окном прозрачности биотканей [2]. Ос-

новными проблемами его использования 

являются сравнительно невысокий кван-

товый выход его ИК люминесценции 

(~0.14), заметное фотообесцвечивание, 

выход триплетов (~0.25). 

Одним из вариантов улучшения люми-

несцентных характеристик красителя мо-

жет быть его сопряжение с наночастица-

ми металлов. Действие металлических на-

ночастиц на свойства красителя может 

быть очень разнообразным: возможно из-
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менение типа и вероятности самоассоциа-

ции красителя, тушение флуоресценции 

красителя, например, за счет резонансного 

безызлучательного переноса энергии, так 

ее разгорание. В последнем случае, наря-

ду с эффектом Парселла [3], демонстри-

рующим влияние плазмонной наночасти-

цы (нанорезонатора) на вероятность спон-

танной эмиссии молекулы, находящейся в 

условиях плазмон-экситонного взаимо-

действия, вероятно также уменьшение 

числа степеней свободы и достижения 

жесткости молекулярного каркаса моле-

кулы при ее адсорбции на поверхности 

плазмонной наночастицы. При этом 

крайне важной и актуальной задачей яв-

ляется управление фотопроцессами в мо-

лекулах красителя ICG, обеспечивающи-

ми оптимальные ИК люминесцентные 

свойства. Данная работа посвящена реше-

нию актуальной проблемы установления 

спектральных закономерностей процесса 

сенсибилизации/десенсибилизации люми-

несценции Индоцианина зеленого в при-

сутствии наночастиц золота. 

Материалы и методы исследования 

Объектом исследования были смеси 

красителя ICG с наностержнями золота 

без оболочки (Au NRs) и с оболочкой SiO2 

(Au NRs/SiO2). Наночастиц золота цилин-

дрической геометрии (нанострежни, 

нанопалочки, NRs), полученными в рам-

ках коллоидного синтеза в присутствии 

поверхностно активного вещества (ПАВ) 

цетилтриметиламмония бромида (СТАВ). 

Процедура получения золотых цилиндров 

Au является многостадийной и заключа-

ется в последовательном приготовлении и 

смешивании затравочного и ростового 

растворов. В качестве затравочного рас-

твора используют раствор сферических 

НЧ Au (3 нм), полученного в результате 

химического восстановления HAuCl4 (7 

мкл, 0.36 М) раствором NaBH4 (1.0 мл, 

5мМ) в присутствии СТАВ (20 мл, 0.02 

мМ). Ростовой раствор получали в ре-

зультате смешивания HAuCl4 (28 мкл, 

0.36 М), СТАВ (50 мл, 0.1 мМ) и C6H8O6 

(5 мл, 0.05 мкМ). Добавление, в ростовой 

раствор 60 мкл AgNO3 (0.02 М) позволяет 

получать золотые наночастицы с отноше-

нием длины к диаметру цилиндра Au от 

35÷9 нм (рис. 1) с пиком продольного 

плазмонного резонанса от 820-850 нм 

(рис. 2), что обеспечивает спектральное 

перекрытие со спектром люминесценции 

мономера ICG (820 нм). Размеры наноча-

стиц Au определяли с помощью просве-

чивающего электронного микроскопа 

(ПЭМ) (Libra 120, CarlZeiss, Германия). 

 а(a) 

 б(b) 

Рис. 1. ПЭМ изображения Au NRs (a) и Au 

NRs/SiO2 (b) 

Fig. 1. TEM images Au NRs (a); Au NRs/SiO2 (b) 

Полученные коллоидные растворы на-

ночастиц Au очищали от продуктов реак-

ции путем многократного центрифугиро-

вания и повторного диспергирования 

осадка в дистиллированной воде. 

Наращивание оболочки из диоксида 

кремния обеспечивали стандартной мето-

дикой с использованием (3-

Mercaptopropyl) trimethoxysilane (3-

MPTMS) в качестве источника оксида 
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Рис. 2. Спектры экстинкции исследуемых образцов 

Fig. 2. Extinction spectra of the studied samples  

кремния, толщину оболочки увеличивали 

с использованием метасиликата натрия. 

На рис. 1б представлено ПЭМ-

изображение структур Au NRs/SiO2, тол-

щина оболочки порядка 20-30 нм. 

Смеси молекул органического красите-

ля с наностержнями Au получали путем 

внесения водного раствора ICG (10-5 

моль/л) в коллоидный раствор наночастиц 

(НЧ) в соотношении [n(Кр)]:[n(НЧ)] 

1000:1, 500:1, 100:1, 50:1. 

Для образования мицелл СТАВ B рас-

творяли воде в концентрации 5·10-2 

моль/л и подогревали до температуры 

40С. Инкапсуляцию ICG осуществляли 

введением водного раствора красителя в 

раствор СТАВ в соотношении 2·10-2 м.д. 

(моль красителя/моль СТАВ) при темпе-

ратуре 30С, что в дальнейшем служило 

образцом сравнения для смесей с нано-

стержнями Au. 

Исследования проводили с помощью 

люминесцентных и абсорбционных мето-

дик. Спектры стационарного поглощения 

и люминесценции приготовленных образ-

цов исследовались с помощью спектрофо-

тометра USB2000+ (Ocean Optics, USA). 

Возбуждение люминесценции осуществ-

ляли полупроводниковым импульсным 

лазером LPC-836 (Mitsubishi, Japan) на 

длине волны 660 нм с мощностью 

300 мВт. Представляемые результаты по-

лучены при комнатной температуре. 

 

Результаты и их обсуждение 

Спектр поглощения водного раствора  

красителя в концентрации 10-5 моль/л 

(рис. 2) представляет собой кривую с мак-

симумом в области 780 нм, который соот-

ветствует поглощению мономера ICG и с 

особенностью в области 700 нм, которая 

соответствует колебательной структуре 

π→π перехода мономера. В спектре лю-

минесценции при возбуждении 660 нм 

наблюдается пик с максимумом 820 нм, 

соответствующий свечение мономера 

красителя (рис. 3). 

 

Рис. 3. Спектры люминесценции ICG в СТАВ ми-

целлах, λвозб.=660 нм 

Fig. 3. ICG luminescence spectra in CTAB micelles, 

λexc = 660 nm 

Хорошо известно, что СТАВ, исполь-

зуемый для получения Au NRs, может 

формировать мицеллы и влиять на спек-

тральные и структурные свойства краси-

телей [4], поэтому были исследованы 

спектральные свойства красителя в при-

сутствии СТАВ. При добавлении в рас-

твор СТАВ мицелл спектры поглощения 

существенно трансформируются. Макси-

мум сдвигается в длинноволновую об-

ласть к 800 нм, что обусловлено электро-

статическим взаимодействием катионных 

СТАВ мицелл с хромофорными группами 

красителя. При малой концентрации 

СТАВ в растворе наблюдается снижение 

плотности поглощения в области 800 нм, 

соответствующей поглощению мономера 

и увеличивается оптическая плотность в 

области поглощения димера. Т.е. в таких 

концентрациях СТАВ способствует диме-

ризации красителя, что отражается в спек-

трах люминесценции как резкое падение 

интенсивности свечения. С повышением 
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концентрации спектр поглощения снова 

имеет максимальную оптическую плот-

ность в области поглощения мономера, а 

интенсивность свечения увеличивается в 

4 раза, что обусловлено блокированием 

безызлучательных процессов, обуслов-

ленных стерическими трансформациями 

полиметиновой цепи ICG, за счет взаимо-

действия с молекулами СТАВ. 

При смешивании водного раствора 

красителя с раствором Au NRs, плазмон-

ный пик которых расположен в области 

свечения мономера ICG (рис. 4), спектры 

поглощения имели максимум в области 

800 нм, соответствующий поглощению 

мономеров красителя и сдвиг относитель-

но положения пика в водном растворе 

аналогичный образцам в СТАВ мицеллах. 

При этом в спектрах люминесценции 

наблюдали тушение свечения с увеличе-

нием концентрации Au NRs в растворе. 

Такая картина характерна для металличе-

ских наночастиц и молекул красителей и 

обусловлена процессами переноса элек-

тронного возбуждения (перенос заряда, 

перенос электрона) от молекулы красите-

ля в металлическую наночастицу. 

 

Рис. 4. Спектры люминесценции ICG в смесях с 

Au NRs, λвозб.=660 нм 

Fig. 4. ICG luminescence spectra in mixtures with Au 

NRs, λexc.=660 nm 

Наращивание оболочки из оксида 

кремния на Au NRs приводит к увеличе-

нию расстояния между наночастицей и 

молекулой красителя. Для смесей таких 

наночастиц с молекулами ICG в различ-

ном молярном соотношении в спектрах 

поглощения наблюдается пик, соответ-

ствующий поглощению мономера краси-

теля (рис. 2). А в спектрах люминесцен-

ции наблюдается рост интенсивности све-

чения с увеличением концентрации нано-

частиц в смеси (рис. 5). 

 

Рис. 5. Спектры люминесценции ICG в смесях с 

Au NRs/SiO2, λвозб.=660 нм 

Fig. 5. ICG luminescence spectra in mixtures with Au 

NRs/SiO2, λexc.=660 nm 

Возможны два механизма такого уве-

личения интенсивности свечения: блоки-

рованием безызлучательных процессов, 

обусловленных стерическими трансфор-

мациями полиметиновой цепи ICG, за 

счет взаимодействия с молекулами СТАВ 

и усиление в поле металлической наноча-

стицы, действующей как резонатор. 

 

Заключение 

В работе выполнен анализ влияния 

наностержней золота длиной порядка 15-

20 нм и плазмонным пиком 830 нм, полу-

ченных с использованием координатора 

роста цетилтриметиламмония бромида, на 

спектральные свойства молекул органиче-

ского красителя Индоцианина зеленого. 

Выделены следующие основные законо-

мерности: 

- показано влияние СТАВ на спек-

тральные свойства ICG. Обнаружен сдвиг 

полос поглощения и люминесценции кра-

сителя в условиях инкапсуляции на 20 нм, 

обусловленный электростатическим взаи-

модействием катионных СТАВ мицелл с 

хромофорными группами красителя, и 

увеличение интенсивности люминесцен-

ции, которое обусловлено блокированием 
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безызлучательных процессов, обуслов-

ленных стерическими трансформациями 

полиметиновой цепи ICG, за счет взаимо-

действия с молекулами СТАВ; 

- сопряжение молекул ICG с нано-

стержнями золота приводит к тушению 

люминесценции в полосе мономера кра-

сителя, которое можно объяснить перено-

сом электронного возбуждения (перенос 

заряда или перенос электрона) от краси-

теля в металл. 

- наращивание оболочки из диоксида 

кремния на наочастицы Au в смесях с мо-

лекулами красителя приводит к увеличе-

нию интенсивности свечения последнего 

за счет двух основных механизмов: бло-

кированием безызлучательных процессов, 

обусловленных стерическими трансфор-

мациями полиметиновой цепи ICG, за 

счет взаимодействия с молекулами СТАВ 

и усиление в поле металлической наноча-

стицы, действующей как резонатор. 

Работа поддержана грантом Президен-

та РФ № МК-3411.2021.1.2. 
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ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ КРЕМНИЯ  

НА ЭРОЗИЮ ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ  

ЗАЭВТЕКТИЧЕСКОГО СИЛУМИНОВОГО СПЛАВА  

ПРИ ИМПУЛЬСНОМ ПЛАЗМЕННОМ ВОЗДЕЙСТВИИ 
 

Е.А. Крутилина1)
, Н.Н. Черенда1), Н.Н. Руденик1), А.М.Кузьмицкий2)  

1)Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, soldatenko@tut.by 
2)Институт тепло- и массообмена им. А.В. Лыкова НАН Беларуси,  

ул. П. Бровки 15, 220072 Минск, Беларусь 

 
Изучен процесс эрозии поверхностных слоев заэвтектических силуминовых сплавов с содержанием 

кремния 20 и 44 ат.% под воздействием разного количества импульсов КПП. Установлено, что эрозия про-

текает в жидкофазном состоянии. Ее основными механизмами являются гидродинамическое течение рас-

плава с его вытеснением за края образца давлением КПП и испарение элементов с расплавленной поверхно-

сти. Количество массы, удаленной с поверхности образца силуминового сплава с 20 ат.% кремния, больше 

такового при содержании кремния 44 ат.%.  

Ключевые слова: заэвтектический силуминовый сплав; компрессионные плазменные потоки; эрозия. 

 

INFLUENCE OF SILICON CONTENT ON SURFACE LAYERS EROSION 

OF HYPREUTECTIC SILUMINE ALLOY  

AT PULSED PLASMA TREATMENT 
 

E.A. Krutsilina1), N.N. Cherenda1), N.N. Rudenik1), A.M. Kuzmitsky2) 
1)Belarusian State University, 4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus, soldatenko@tut.by 

2)Institute of Heat and Mass Transfer. A.V. Luikov National Academy of Sciences of Belarus, 

15 P. Brovki Str., 220072 Minsk, Belarus 

 
The process of erosion of surface layers of hypereutectic silumin alloys with a silicon content of 20 and 44 at.% 

under the influence of a different number of CPF pulses has been studied. It was found that erosion proceeds in a 

liquid phase state. Its main mechanisms are the hydrodynamic flow of the melt with its displacement beyond the 

edges of the sample by the CPF pressure and the evaporation of elements from the molten surface. The amount of 

mass removed from the surface of a sample of a silumin alloy with 20 at.% silicon is greater than that with a silicon 

content of 44 at.%. 

Keywords: hypereutectic silumin alloy; compression plasma flows; erosion. 

 

Введение 

В контексте современного развития 

науки и техники все более востребован-

ными становятся материалы, обладающие 

комплексом высоких эксплуатационных 

характеристик и высокой технологично-

стью в процессе производства. Здесь осо-

бое место занимают заэвтектические 

сплавы системы Al-Si. Такой состав обес-

печивает повышенную твердость сплава, 

низкий линейный коэффициент темпера-

турного расширения и, как следствие, 

особую перспективность для использова-

ния в машиностроении и приборострое- 

нии.  

В последнее время активно ведется по-

иск метода диспергирования структуры 

заэвтектических силуминовых сплавов, т. 

к. крупные включения кремния обуслав-

ливают высокие внутренние напряжения в 

структуре, приводящие к снижению экс-

плуатационных характеристик изделий. 

Обработка силуминовых сплавов высоко-

энергетическими потоками плазмы и за-

ряженных частиц, как показали предвари-

тельно выполненные исследования [1, 2], 

позволяет путем многократного плавле-

ния сформировать поверхностный слой, 
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имеющий субмикро- или наноразмерную 

структуру, а также при необходимости 

равномерно легировать модифицирован-

ный слой различного рода элементами.  

Однако взаимодействие импульсных 

потоков энергии с материалом сопровож-

дается эрозией их поверхностных слоев 

[3. 

Цель данной работы состоит в изуче-

нии зависимости процесса эрозии поверх-

ностного слоя заэвтектических силумино-

вых сплавов от содержания кремния (20 и 

44 ат.%) под действием компрессионных 

плазменных потоков, а также в определе-

нии основных механизмов эрозии. 

 

Объект и методика эксперимента 

В качестве объекта исследования ис-

пользовались образцы заэвтектического 

силуминового сплава с содержанием 

кремния 44 ат.% (Al-44 Si) и 20 ат.% (Al – 

20 Si). Все образцы подвергались воздей-

ствию компрессионных плазменных пото-

ков (КПП), генерируемых в магнитоплаз-

менном компрессоре компактной геомет-

рии. Плазменный поток формировался в 

остаточной атмосфере азота (при давле-

нии 400 Па). Напряжение на накопитель-

ной системе конденсаторов составляло 4,0 

кВ, расстояние между поверхностью об-

разца и электродами в компрессоре – 8 см. 

Обработка проводилась 1, 3, 5 и 7 после-

довательными импульсами с интервалом 

10 с, длительность каждого из которых 

составляла 100 мкс. В работе исследова-

лось влияние количества импульсов на 

процессы эрозии поверхности.  

Исследуемые образцы заэвтектическо-

го силуминового сплава до и после обра-

ботки компрессионными плазменными 

потоками взвешивались на аналитических 

весах Radwag с точностью измерения мас-

сы ±0.05 мг. 

Особенности морфологии поверхности 

образцов после плазменного воздействия 

анализировались с использованием опти-

ческого микроскопа МИ-1. 

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 представлена зависимость 

массы, удаленной с единицы площади по-

верхности образцов заэвтектического си-

луминового сплава, от количества им-

пульсов воздействия. В обоих случаях ко-

личество массы, удаленной с единицы 

площади поверхности, увеличивается с 

ростом числа импульсов. Однако можно 

заметить, что для силуминового сплава с 

содержанием кремния 20 ат.% унос массы 

больше по сравнению с таковым для си-

луминового сплава с содержанием крем-

ния 44 ат.%. 

Согласно результатам исследования 

методом оптической микроскопии, мор-

фология поверхности после воздействия 

КПП существенно изменяется (рис. 2). 

Она становится более однородной, 

наблюдается формирование волнообраз-

ного рельефа (рис. 2в, г), что свидетель-

ствует о полном плавлении поверхностно-

го слоя образцов и связано с действием 

сил поверхностного натяжения в распла-

ве. Таким образом, можно заключить, что 

в процессе плазменного воздействия реа-

лизуются механизмы эрозии поверхности, 

связанные с жидкофазными процессами, к 

числу которых относится гидродинамиче-

ское течение расплава и его последующее 

вытеснение за края образца давлением 

КПП. Подобные механизмы были отмече-

ны авторами [4]. 

Как отмечалось ранее, для силумина с 

концентрацией кремния 20 ат.% разность 

начальной и конечной массы будет воз-

растать с увеличением количества им-

пульсов намного быстрее и заметнее, чем 

для Al-44Si. 

Можно предположить, причина этого 

заключается в следующем. Так как темпе-

ратура плавления алюминия ниже таковой 

кремния (Тпл(Al)=660 °С, Тпл(Si)=1415 °С 

[5]), а плавление эвтектики Al-Si происхо-

дит при еще более низкой температуре 

(577 °С), больший унос массы обусловлен 

меньшим содержанием кремния (20 ат.%) 

и, как следствие, формированием более 

однородного расплава алюминия больше-

го объема.  
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Рис. 1. Зависимость массы, удаленной с единицы 

площади поверхности силуминового сплава в ре-

зультате его облучения разным количеством им-

пульсов КПП 

Fig.1. Dependence of the mass removed from a sur-

face unit of a silumin alloy as a result of its irradiation 

with a different number of CPF pulses 

Можно предположить, что в таком слу-

чае будет интенсивнее протекать процесс 

испарения с поверхности расплава. Так, с 

учетом формулы для скорости испарения 

материала в вакууме в зависимости от 

давления насыщенных паров материала 

при данной температуре [4] и того, что 

давление насыщенных паров алюминия 

выше такового для кремния при прибли-

зительно одинаковой температуре распла-

ва (при температуре 1440°С давление 

насыщенных паров алюминия составляет 

102 Па, для кремния давление насыщен-

ных паров составляет 10 Па при темпера-

туре 1454°С [5]). Таким образом, для 

кремния точка насыщения, т.е. соответ-

ствие внешнего давления давлению 

насыщенных паров наступает раньше (по 

времени) по сравнению с алюминием. В 

этом случае процесс испарения кремния 

характеризуется динамическим равнове-

сием с процессом конденсации. 

В то же время точка насыщения для 

алюминия достигается позже и процесс 

его испарения идет более интенсивно. 

Этим и объясняется более интенсивный 

унос вещества, вследствие испарения, в 

образцах заэвтектических силуминов с 

большим содержанием кремния.  

Помимо механизма испарения, связан-

ного с непосредственным атомарным ис-

парением, необходимо учитывать меха-

низм удаления массы за счет гидродина- 

 а(a) 

 б(b) 

 в(с) 

 г(d) 

Рис. 2. Поверхность заэвтектических силуминовых 

сплавов Al-20Si (а, в) и Al-44Si (б, г) в исходном 

состоянии (а, б) и после воздействия 5 импульсами 

КПП (в, г), х100 

Fig. 2. The surface of the hypereutectic silumin alloys 

Al-20Si (а, c) and Al-44Si (b, d) in the initial state (a, 

b) and after influence of 5 pulses of CPF (c, d), x100 

мического разлета поверхностного слоя, 

находящегося в жидкой фазе. Формируе-

мый в результате воздействия КПП рас-

плавленный слой Al-20Si, по-видимому, 

характеризуется меньшей вязкостью вви-

ду более однородного переплавления по-
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верхностного слоя заэвтектического си-

луминового сплава вследствие меньшего 

содержания кремния, что должно способ-

ствовать более легкому гидродинамиче-

скому движению расплава. Помимо этого, 

на движение расплава силуминового 

сплава будет оказывать влияние присут-

ствие нерасплавленных включений пер-

вичного кремния, которые в сплаве Al-

44Si имеют более крупный размер. Следо-

вательно, гидродинамическое течение та-

кого расплава будет затруднено по срав-

нению с расплавом состава Al-20Si. Также 

следует подчеркнуть, что поверхностное 

натяжение жидкого алюминия будет 

иметь меньшее значение, чем для жидкого 

кремния при одной и той же температуре 

((Al)=725 мН/м при 1600°С, (Si)=750 

мН/м при 1550°С [5]), поэтому, расплав 

алюминия легче будет вытесняться за 

края образца. 

 

Заключение 

Таким образом, было установлено, что 

воздействие компрессионных плазменных 

потоков (КПП) приводит к эрозии по-

верхностных слоев Al-20Si и Al-44Si, ко-

торая протекает преимущественно в жид-

кофазном состоянии. Возможными меха-

низмами эрозии являются гидродинами-

ческое течение расплава с последующим 

его вытеснением за края образцов давле-

нием КПП, а также поверхностное испа-

рение элементов сплава. Большее количе-

ство удаленной массы в случае воздей-

ствия КПП на Al-20Si обусловлено боль-

шим содержанием в сплаве алюминия, ко-

торый является более легкоплавким по 

сравнению с кремнием и характеризуется 

меньшим поверхностным натяжением 

расплава, что способствует более легкому 

его выталкиванию за границы образца. 
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ВЛИЯНИЕ СКОРОСТИ ДЕФОРМАЦИИ НА ОСОБЕННОСТИ 

ДЕФОРМИРОВАНИЯ ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ВИДАХ ОБРАБОТКИ  

И ПОДВИЖНОСТЬ АТОМОВ В МЕТАЛЛАХ И СПЛАВАХ 
 

В.Ф. Мазанко1), Д.С. Герцрикен1), Н.В. Зайцева1), С.Е. Богданов1),  

Д.В. Миронов2), В.М. Миронов2)  
1)Институт металлофизики им. Г.В. Курдюмова НАН Украины,  

бул. Вернадского 36, 01680 Киев, Украина, deciatinka@gmail.com 
2)Самарский государственный аграрный университет,  

ул. Учебная 2, 446442 п. Усть-Кинельский, Самарская обл., Россия, dvonorim@mail.ru 

 
С помощью методов, основанных на использовании радиоактивных изотопов, изучено влияние пласти-

ческой деформации на диффузию в ряде металлов и их механические свойства. Показано, что с ростом ско-

рости пластической деформации происходит увеличение подвижности атомов и уменьшение различий в 

значениях коэффициентов диффузии собственных и примесных атомов в различных металлах. Обнаружена 

взаимосвязь между скоростными зависимостями диффузионных и механических характеристик. 

Ключевые слова: миграция; диффузия; механические свойства, скоростная пластическая 

деформация. 

 

THE INFLUENCE OF THE STRAIN RATE ON THE DEFORMATION 

FEATURES IN VARIOUS TYPES OF PROCESSING AND THE 

MOBILITY OF ATOMS IN METALS AND ALLOYS 
 

V.F. Mazanko1), D.S. Gertsriken1), N.V. Zaitseva1), S.E. Bohdanov1),  

D.V. Mironov2), V.M. Mironov2) 
1)The Physics of Metal Institute of the National Academy of Sciences of Ukraine, 

36 Vernadsky Аve., 01680 Kiev-142, Ukraine, deciatinka@gmail.com 
2)Samara State Agrarian University, 

2 Uchebnaya Str., 446442 Ust-Kinelsky village by the Samara province, Russia, dvonorim@mail.ru 

 
The effect of plastic deformation on diffusion in a number of metals and their mechanical properties was studied. 

It is shown that with an increase in the rate of plastic deformation, an increase in the mobility of atoms and a de-

crease in the differences in the diffusion coefficients of own and impurity аtoms in various metals. A relationship 

was found between the velocity dependences of diffusion and mechanical characteristics. 

Keywords: migration; diffusion; mechanical properties; high-speed plastic deformation. 

 

Введение 

Известно, что подвижность атомов в 

импульсно деформированных металлах 

существенно зависит от скорости пласти-

ческой деформации, с-1. Более того, как 

показано в работе [1], какую бы форму не 

имела скоростная зависимость само- и ге-

теродиффузии: прямолинейную, с экстре-

мумом или с точкой перегиба, зависи-

мость механических свойств описывается 

аналогичной функцией. Следовательно, 

наблюдается корреляция между их зави-

симостями от скорости деформации. 

Результаты и их обсуждение 

Особенности миграции атомов в им-

пульсно деформируемых металлах (ОЦК - 

Fe, Мо, Nb, W; ГПУ – Со, Zn, Ti; ГЦК - 

Ni, Cu, Al, ГЦТ - Sn) изучали методами, 

основанными на применении радиоактив-

ных индикаторов (55Fe, 95Nb, 60Co, 65Zn, 
63Ni, 26Al, 44Ti). 

Для деформирования металлов в широ-

ком интервале скоростей деформации 

( , с-1) применяли различное оборудова-

ние: установку для диффузионной сварки 

(1·10-2 -  0.1 с-1); прокатный стан ДУО 170 
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(1·- ~ 20 с-1); установку для ударной свар-

ки в вакууме УСВ (0.5 - ~ 300 с-1), позво-

ляющую осуществлять импульсное 

нагружение с помощью удара по образцу 

свободно падающим или разгоняемым 

грузом; специально сконструированное 

устройство для ударного нагружения ме-

таллов (102 - 103 с-1), импульсное воздей-

ствие, в котором осуществляется 

деформация горизонтально летящим сна-

рядом; установку МИУ-23, принцип 

нагружения в которой заключается в со-

ударении внутреннего образца с разгоня-

емым в импульсном электромагнитном 

поле внешним образцом (5·102 до 5·104 

с-1); сварочный комплекс, осуществляю-

щий сварку за счет энергии взрыва (105 –

 106 с-1).  

Как показали проведенные экспери-

менты (рис. 1), увеличение скорости де-

формации приводит к уменьшению разно-

сти кривых напряжение-деформация, по-

лученных при различных обработках, и 

при  1 с-1 они становятся практически 

одинаковыми. Аналогичным образом, 

начиная примерно с таких значений  , 

коэффициенты массопереноса (диффузии) 

при различных способах нагрузки укла-

дываются на прямолинейную зависимость 

(в логарифмических координатах) КД от 

скорости деформации (рис. 2а) и при оди-

наковых значениях   также одинаковыми 

становятся величины DM при прокатке и 

ударном сжатии.  

Следует заметить, эта закономерность 

(перекрытия интервалов значений Qef для 

различных способов обработки) имеет ме-

сто и для энергии активации даже при 

значительно меньших скоростях дефор-

мации (рис. 2б). 

Рис. 3 и табл. 1, 2 иллюстрируют влия-

ние скорости деформации на уменьшение 

различий в подвижности атомов в метал-

лах и твердых растворах различного типа. 

Причем этот эффект наблюдается при 

разных температурах, начиная от комнат-

ной. Более того, постепенно уменьшается 

и почти исчезает разница между КД при 

проникновении в железо и медь или алю- 

 
Рис. 1. Кривые напряжение–деформация, получен-

ные при различных обработках (сплошная кривая 

– растяжение, штриховая - кручение) с   = 2·10-3 

с-1 (1), 4·10-2 с-1 (2), 2.5 с-1 (3) 

Fig. 1. Stress-strain curves obtained during various 

treatments (solid curve – tension, dashed curve-

torsion) with с   = 2·10-3 с-1 (1), 4·10-2 с-1 (2), 2.5 с-1 

(3) 

 

Рис. 2. Зависимость коэффициентов самодиффу-

зии железа (а) и энергии активации (б) от скорости 

деформирования разными способами 

Fig. 2. Dependence of the iron self-diffusion coeffi-

cients (a) and activation energy (b) on the deformation 

rate in various ways 

миний и вольфрам. Однако даже при 

106 с-1. есть заметная разница в подвижно-

сти собственных и примесных атомов в 

твердых растворах внедрения.  

Таким образом, с увеличением скоро-

сти деформации имеет место сближение 

механических свойств при различных об-

работках и эффект нивелирования приро-

ды диффузанта и деформированного ма-

териала. 

 

Заключение 

Анализ результатов показывает, какую бы 

форму не имела скоростная зависимость са- 
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Рис. 3. Совпадение распределения атомов 55Fe в 

объеме сваренных при  510 с-1 железа и его 

сплавов и алюминия и его сплавов (а) и сближение 

КД углерода 14С в молибдене и твердом растворе 

внедрения С в Мо с ростом   (б) 

Fig. 3. The coincidence of the distribution of 55Fe at-

oms in the volume of iron and its alloys and aluminum 

and its alloys welded at   510 с-1 (a) and the conver-

gence of the CD of carbon 14C in molybdenum and 

the solid solution of the introduction of C in Mo with 

the growth   (b) 

 

Таблица 1. Влияние скорости пластической де-

формации на проникновение атомов 55Fе и 85Кr в 

железо и твердый раствор аргона в железе при 

300 К (DМ, см2/с) 

Table 1. Effect of the rate of plastic deformation on 

the penetration of 55Fе and 85Кr atoms into iron and a 

solid solution of argon in iron at 300 К (DМ, сm2/s) 

 , с-1 
Железо Железо-аргон 

55Fe 85Кr 55Fe 85Кr 

0.2 1.8·10-8 3.1·10-10 2.0·10-9 ~ 1·10-11 

50 5.1·10-5 1.1·10-6 1.7·10-5 2.0·10-7 

4·102 4.2·10-3 1.2·10-4 9.8·10-4 5.4·10-5 

3·103 15.5 3.5 10.0 2.0 

4·105 10.1 2.6 7.1 1.5 

106 28.0 7.5 20.0 6.6 

 

Таблица 2. Отношение подвижности атомов эле-

ментов, образующих твердые растворы замеще-

ния, в различных металлах в условиях высокоско-

ростной деформации 

Table 2. The ratio of the mobility of the atoms of ele-

ments forming solid solutions of substitution in vari-

ous metals under conditions of high-speed defor-

mation 

T, K *Ме ~ , с-1 1 10 102 103 104 105  106 

293 63Ni 
Fe

MD / Cu

MD  
6.7 3.6 1.6 0.85 1 1 1 

373 63Ni Co

MD / Sn

MD  49 21 8 1,8 1 1 1 

573 55Fe 
Zn

MD / Nb

MD  10000 4200 650 14 10 4.5 1.4 

823 55Fe Al

MD / W

MD  29210 9850 1005 155 65 17 2 

мо- и гетеродиффузии: прямолинейную, с 

экстремумом или с точкой перегиба, зависи-

мость механических свойств от скорости 

описывается аналогичной функцией. Следо-

вательно, можно сделать следующие выводы: 

с ростом скорости пластической деформации 

происходит не только увеличение подвижно-

сти атомов, но и уменьшение различий в зна-

чениях коэффициентов диффузии в различ-

ных металлах; прослеживается взаимосвязь 

между скоростными зависимостями диффу-

зионных и механических характеристик.  
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КОМПОЗИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ПОЛИМЕРА P3HT  

И КРЕМНИЕВЫХ НАНОЧАСТИЦ ДЛЯ СОЛНЕЧНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
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4)Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН, 

Ленинский пр. 31, 119071 Москва, Россия, a.tameev@gmail.com 

 
Композитные материалы на основе органического полимера и неорганических наночастиц становятся 

перспективными материалами для изготовления на их основе эффективных солнечных элементов. В данной 

работе представлены результаты исследования проводимости и фотопроводимости композитов на основе 

полимера поли-3-гексилтиофена (P3HT), содержащих относительно небольшую концентрацию (до 17% по 

объему) наночастиц кремния (nc-Si). Показано, что, изменяя концентрацию nс-Si, можно существенным об-

разом менять проводимость и фотопроводимость материала. Предложена модель, позволяющая описать 

электрические и фотоэлектрические свойства P3HT, модифицированного nс-Si. В модели предполагается 

гауссово распределение плотности электронных состояний, по которым осуществляется прыжковый пере-

нос носителей заряда. Влияние nс-Si главным образом сказывается на параметрах гауссова распределения 

плотности электронных состояний и положении уровня Ферми. Полученные результаты открывают пер-

спективы использования данного композитного материала в оптоэлектронных приборах и солнечных фото-

преобразователях.  

Ключевые слова: композитные материалы; наночастицы кремния; солнечные элементы; полимеры; 

P3HT; проводимость. 

 

COMPOSITE MATERIALS BASED ON P3HT POLYMER AND SILICON 

NANOPARTICLES FOR SOLAR CELLS  

Mikhail Martyshov1), Konstantin Savin1), 2), Pavel Forsh1), Dmitrij Amasev3), Aleksey Tameev4)  
1)Lomonosov Moscow State University, 1/2 Leninskie Gory, 119991 Moscow, Russia, 
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3)Prokhorov General Physics Institute,  

38 Vavilov Str., 119991 Moscow, Russia, amoslegkie@gmail.com 
4)The Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry RAS,  

31 Leninsky Ave., 119071 Moscow, Russia, a.tameev@gmail.com 

Composite materials based on organic polymer and inorganic nanoparticles are becoming promising materials 

for the manufacture of efficient solar cells on their basis. This paper presents the results of the study of the conduc-

tivity and photoconductivity of composites based on poly-3-hexylthiophene (P3HT) polymer containing a relatively 

low concentration (up to 17% by volume) of silicon nanoparticles (nc-Si). Silicon nanoparticles nc-Si used to create 

composites were obtained by laser ablation. Laser ablation, being a rather complicated and expensive technology, 

seems to be preferable for fundamental research, since it allows one to obtain nc-Si without the formation of an ox-

ide layer on them and without the inclusions of chemical elements present in the reagents used for etching. The sizes 

of the introduced nanoparticles varied from 10 to 110 nm, with the majority of nanoparticles having sizes of 20-60 

nm. 

It is shown in this work that by changing the nc-Si concentration, one can significantly change the conductivity 

and photoconductivity of the material. It should be noted that the conductivity of the material nonmonotonically 

depends on the concentration of the introduced nc-Si particles. A model is proposed that allows one to describe the 

electrical and photoelectric properties of P3HT modified with nc-Si. The model assumes a Gaussian distribution of 

the density of electronic states, along which the hopping transport of charge carriers occurs. The influence of nc-Si 
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mainly affects the parameters of the Gaussian distribution of the density of electronic states and the position of the 

Fermi level. The presented model of charge carrier transport in the investigated composite can be valid not only for 

P3HT, but also for a wide range of organic semiconductors containing nanocrystalline inclusions. The results ob-

tained open up prospects for the use of this composite material in optoelectronic devices and solar photoconverters. 

Keywords: composite materials; silicon nanoparticles; solar cells; polymers; P3HT; conductivity. 

 

Введение 

В настоящее время в связи с постепен-

ным истощением углеводородных ресур-

сов, а также экологическими проблемами, 

всё актуальней становится вопрос об ис-

пользовании альтернативных источников 

энергии. Один из самых эффективных ис-

точников возобновляемой экологически 

чистой энергии - Солнце. Поэтому крайне 

важно научиться использовать солнечную 

энергию с наибольшей эффективностью. 

Главной задачей наземной солнечной 

энергетики является уменьшение стоимо-

сти солнечных элементов. Для решения 

этой задачи в последние годы используют 

дешевые органические материалы, 

например, полимеры [1,2]. В настоящее 

время ведутся активные исследования, 

имеющие цель увеличить эффективность 

солнечных элементов на основе органиче-

ских материалов, в том числе за счет ис-

пользования нанотехнологий. Одним из 

возможных методов решения этой задачи 

является введение неорганических нано-

частиц в полимерную матрицу [3]. Добав-

ление наночастиц позволяет расширить 

спектральный диапазон поглощения сол-

нечного излучения и способствует разде-

лению неравновесных электронов и ды-

рок, тем самым приводя к увеличению 

эффективности преобразования полимер-

ного солнечного элемента. Среди много-

образия неорганических наночастиц мож-

но выделить наночастицы кремния, по-

скольку этот материал является доступ-

ным, нетоксичным и широко используется 

в микроэлектронике. В данной работе 

объектами исследования выступили ком-

позитные образцы на основе полимера 

поли-(3-гексилтиофена) (P3HT), содер-

жащего кремниевые наночастицы (nc-Si). 

Этот полимер в настоящее время является 

одним из наиболее используемых матери-

алов в органических электронике (свето-

диоды, солнечные элементы и прочая 

твердотельная электроника) [4]. Деталь-

ное исследование свойств композитов 

P3HT/nc-Si является важной задачей, по-

скольку позволяет выявить связь между 

структурой и физическими свойствами 

материала. Это поможет определить оп-

тимальные параметры композитов на ос-

нове полимера P3HT и наночастиц крем-

ния для использования в солнечных эле-

ментах.  

 

Результаты и их обсуждение 

Наночастицы кремния nс-Si, использу-

емые для создания композитов, были по-

лучены методом лазерной абляции [5]. 

Лазерная абляция, будучи достаточно 

сложной и дорогостоящей технологией, 

представляется предпочтительной для 

фундаментальных исследований, по-

скольку позволяет получать nс-Si без об-

разования оксидного слоя на них и без 

включений химических элементов, при-

сутствующих в используемых при травле-

нии реактивах. 

Образец чистого полимера получали 

путем нанесения раствора полимера в 

хлорбензоле на стеклянную подложку, 

которую затем центрифугировали для по-

лучения однородной по толщине пленки 

P3HT (метод spin-coating). В случае ком-

позитов P3HT/nс-Si до центрифугирова-

ния в растворе полимера в хлорбензоле 

формировались nс-Si в различных кон-

центрациях. 

Информацию о размерах nс-Si была 

получена с помощью атомно-силового 

микроскопа. Изображение наночастиц и 

их распределение по размерам после об-

работки изображения, представлены на 

рис. 1. Размеры введенных НЧ изменялись 

от 10 до 110 нм. Большинство НЧ облада- 
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Рис. 1. Изображение и распределение по размерам 

наночастиц nс-Si, полученные с помощью атомно-

силовой микроскопии 

Fig. 1. Image and size distribution of nc-Si nanoparti-

cles obtained using atomic force microscopy 

ло размерами 20-60 нм.  

На рис. 2 представлены зависимости 

проводимости () исследованных образ-

цов от объемной доли кремния в них, по-

лученные до и после их отжига. Как видно 

из рисунка, проводимость образцов после 

отжига уменьшилась на 1-2 порядка, что, 

по-видимому, связано с выходом кисло-

рода.  

 
Рис. 2. Зависимости проводимости композитов 

P3HT/nс-Si от концентрации nс-Si, измеренные в 

вакууме до отжига (1) и после их отжига при 

температуре 150°С в течение 3 ч (2) 

Fig. 2. Dependences of the conductivity of P3HT / nc-

Si composites on the nc-Si concentration, measured in 

vacuum before annealing (1) and after annealing at 

150 ° C for 3 h (2) 

При увеличении объемной доли вве-

денных nс-Si как для исходных, так и для 

отожженных композитов, проводимость 

сначала возрастает, а затем начинает 

уменьшаться. Последнее указывает на 

близкий характер механизмов в 

неотожженных и отожженых образцах, 

определяющих влияние концентрации 

введенных nс-Si на проводимость иссле-

дованных композитов. 

На рис. 3 представлены зависимости 

проводимости исследованных композитов 

от температуры. Измерения были 

проведены для отожженных композитов.  

 
Рис. 3. Температурные зависимости проводимости 

полимера РЗНТ (1) и композитов P3HT/nс-Si с 

различным объемным содержанием наночастиц: 

0.9% (2), 3.5% (3), 7% (4), 17.4% (5) 

Fig. 3. Temperature dependences of the conductivity 

of the P3HT polymer (1) and P3HT / nс-Si composites 

with different volume content of nanoparticles: 0.9% 

(2), 3.5% (3), 7% (4), 17.4% (5) 

Согласно [6], перенос заряда в 

полимерах обусловлен прыжками 

носителей заряда по локализованным 

состояниям верхних заполненных 

молекулярных орбиталей (ВЗМО) или 

нижним свободным молекулярным 

орбиталям (НСМО). При этом 

распределение плотности локализованных 

состояний по энергии определяется 

гауссовым законом. Учитывая, что поли-

мер P3HT является полупроводником p-

типа, можно получить выражение для 

проводимости данного материала. Темпе-

ратурная зависимость проводимости (T) 

определяется тремя параметрами: 0 – 

предэкспоненциальным множителем, F – 

положением уровня Ферми и  – средне-

квадратичным отклонением в распределе-

нии плотности состояний [7]. Величина  

определяется степенью беспорядка струк-

туры полимера: чем больше беспорядок, 

тем больше значение , т.е. тем сильнее 

разброс по энергии уровней локализован-

ных состояний. 
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Полученные температурные 

зависимости проводимости были 

аппроксимированы с использованием по-

лученного выражения для проводимости 

. Результаты этой аппроксимации 

показаны на рис. 3 сплошными линиями. 

Как видно, полученные температурные 

зависимости проводимости хорошо 

описываются полученной зависимостью.  

Также было обнаружено, что 

добавление nс-Si в P3HT заметно 

увеличивает величину фотопроводимости 

во всем исследованном спектральном 

диапазоне. Было показано, что фотопро-

водимость может быть увеличена более 

чем на 2 порядка для композита с про-

центным содержанием наночастиц 3.5% 

по сравнению с чистым полимером.  

На основе анализа полученных экспе-

риментальных данных была предложена 

модель, которая предполагает, что введе-

ние nс-Si в матрицу P3HT не меняет ме-

ханизм проводимости. Влияние nс-Si 

главным образом сказывается на парамет-

рах гауссова распределения плотности 

электронных состояний и положении 

уровня Ферми.  

Возможность варьирования в широких 

пределах проводимости и 

фотопроводимости P3HT путем 

добавления небольших концентраций nс-

Si открывает перспективы использования 

данного материала в оптоэлектронных 

приборах и солнечных элементах. 

 

Заключение 

В данной работе показано, что добав-

ление nc-Si в полимерную матрицу P3HT 

приводит к заметному изменению прово-

димости и фотопроводимости материала. 

Предложена модель, объясняющая полу-

ченные зависимости, которая предполага-

ет, что добавление кремниевых наноча-

стиц не изменяет механизм переноса но-

сителей заряда в композитах P3HT/nc-Si, 

но влияет на параметры распределения 

локализованных состояний, по которым 

данный перенос осуществляется. Пока-

занная возможность увеличения проводи-

мости и фотопроводимости P3HT при до-

бавлении nс-Si имеет большое значение 

для технических приложений, в частности 

для солнечных элементов и фотодетекто-

ров.  

Исследование выполнено при финансо-

вой поддержке РФФИ в рамках научного 

проекта № 18-29-23005. 
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Экспериментально продемонстрирована запись фазовых голограмм с помощью фотоокисления боковых 

антраценовых групп нового полимера с температурой стеклования около 338 K кислородом, поступающим в 

слой через границу с воздушной средой. Излучением He-Ne лазера (  = 633 нм) в слоях толщиной 5-20 мкм 

записаны объемные голографические решетки с максимальной дифракционной эффективностью 2,5-9,5 %. 

Показана возможность использования механических напряжений в структуре голографических решеток в 

тонких слоях (0,5-0,7 мкм) для формирования периодических поверхностных фоторельефов (рельефно-

фазовых голограмм). Релаксация напряжений стимулируется набуханием слоя в углеводородном раствори-

теле, при этом амплитуда фоторельефов становится сравнимой с толщиной слоя. 

Ключевые слова: сенсибилизированное фотоокисление; фазовая голографическая запись; объемные фа-

зовые и рельефно-фазовые голограммы. 
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The recording of phase holograms by photooxidation of side anthracene groups of a new polymer with a glass 

transition temperature of about 338 K with oxygen entering the layer through the boundary with the air medium has 

been experimentally demonstrated. Volumetric holographic gratings with a maximum diffraction efficiency of 2.5-

9.5% are recorded by radiation of a He-Ne laser (λ = 633 nm) in layers with a thickness of 5-20 microns. It is shown 

that with an increase in the layer thickness, the diffraction efficiency is limited by the saturation of the increase in 

the modulation depth of the optical path difference. The phenomenon is associated with an increase in the radius of 

the photo-refraction sphere around the photosensitizer molecule with a deepening of the photoconversion of anthra-

cene groups, which decreases the resolution of the holographic grating and its effective thickness. The possibility of 

using mechanical stresses in the structure of holographic gratings in thin layers (0.5-0.7 microns) for the formation 

of periodic surface photo-reliefs (relief-phase holograms) is shown. Relaxation of stresses is stimulated by the swell-

ing of the layer in a hydrocarbon solvent, while the amplitude of the photo- reliefs becomes comparable to the thick-

ness of the layer. Uniform UV irradiation of the relief structure causes photo-crosslinking of the material and stabili-

zation of the relief. 

Keywords: sensitized photo-oxidation; phase holographic recording; volumetric phase and relief-phase holo-

grams. 
 

Введение 

Эффект фотоокисления молекул антра-

цена в полимерной матрице использован 

как основа при записи объемных голо-

грамм в материале Реоксан, разработан-

ном в ГОИ им. С.И. Вавилова [1]. Свет, 

поглощаемый молекулами красителя-

сенсибилизатора, вызывает образование 
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синглетного кислорода, благодаря пере-

носу энергии электронного возбуждения 

на молекулы кислорода, которыми реги-

стрирующий слой заранее насыщен. Диф-

фузионно-контролируемое взаимодей-

ствие синглетного кислорода с антраце-

ном приводит к превращению последнего 

в трансаннулярный пероксид с более низ-

кой молекулярной рефракцией, что 

уменьшает показатель преломления мате-

риала в целом. В качестве сенсибилизато-

ров могут быть использованы различные 

красители, что позволяет варьировать об-

ласть спектральной чувствительности ма-

териала в широких пределах [1]. Необхо-

димость предварительного насыщения 

слоев Реоксана кислородом при высоком 

давлении создает определенные техниче-

ские трудности при его применении, а 

также ограничивает время, в течение ко-

торого регистрирующие слои сохраняют 

фоточувствительность. Молекулы антра-

цена и его пероксида, формирующие ди-

фракционную структуру, обладают в по-

лимерной матрице подвижностью, сни-

жающей стабильность голограммы во 

времени [2]. Практически прекратить по-

ступательную диффузию частиц можно, 

если связать химически антраценовые 

структуры с макромолекулами при синте-

зе полимера. Если обеспечить также хо-

рошую проницаемость полимерного слоя 

для атмосферного кислорода, то можно 

попытаться осуществить фазовую запись 

в объеме слоя такого полимера без пред-

варительного насыщения его кислородом. 

Фотореакции замещенных антрацена в 

полимерных матрицах приводят к фото-

продуктам с молекулярным объемом, от-

личным от объема исходных молекул, что 

создает после экспонирования неравно-

весное состояние материала [3]. Термоак-

тивируемая релаксация неравновесного 

материала изменяет его удельный объем, 

а после неоднородного облучения вызы-

вает образование рельефа толщины. 

В задачи настоящей работы входили 

оценка параметров объемной фазовой го-

лографической записи в слоях нового по-

лимера с боковыми антраценовыми груп-

пами на основе фотоокисления последних 

атмосферным кислородом и исследование 

возможности формирования рельефно-

фазовых голограмм на той же основе. 

 

Эксперимент  

Фоточувствительный материал - сопо-

лимер с антраценсодержащими и фото-

нейтральными звеньями. Последние обес-

печивают температуру стеклования мате-

риала около 338 K (у Реоксана  ̴ 378 K). 

Сенсибилизатором синглетного кислорода 

служил краситель метиленовый синий в 

массовом соотношении 1:1700. Слои тол-

щиной более 2 мкм наносились на стек-

лянные подложки поливом раствора по-

лимера и сенсибилизатора. Более тонкие 

слои получали методом центрифугирова-

ния. Толщину слоев и высоту поверхност-

ных рельефов определяли с помощью 

микроинтерферометра МИИ-4. Пропус-

кающие голографические решетки с пери-

одами 1-6 мкм записывали по симметрич-

ной схеме излучением He-Ne лазера с 

 = 633 нм. Интенсивность каждого из ла-

зерных пучков при голографической за-

писи составляла около 0.5 мВт/см2. Ди-

фракционную эффективность на длине 

волны записи для объемных решеток вы-

числяли по формуле: 

01

1

II

I

+
=

−

− ,   (1) 

где I0, I-1 - интенсивности пучков дифрак-

ции нулевого и -1 порядка, соответствен-

но. 

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 приведена картина трансфор-

мации длинноволновой полосы поглоще-

ния фоточувствительного слоя в процессе 

его облучения светодиодом с максимумом 

интенсивности около 650 нм. Форма по-

лосы характерна для хромофоров с антра-

ценовой структурой и ее деградация сви-

детельствует о фотопревращении антра-

ценовых групп, сопровождающемся 

уменьшением системы сопряженных свя-

зей. Поглощение света в этом экспери-
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менте возможно только красителем-

сенсибилизатором, генерирующим син-

глетный кислород с высоким квантовым 

выходом. Единственно возможный канал 

фотопревращений антраценовых фраг-

ментов в этих условиях – их окисление 

синглетным кислородом по схеме, пред-

ставленной на рис. 2. 

 

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

330 350 370 390 410 430

длина волны, нм

D

 

1 

2 

3 

4 

5 

1 

2 

3 

 
Рис. 1. Спектры поглощения антраценовых групп 

при светодиодном облучении в течение 0 (1), 10 

(2), 20 (3), 40 (4) и 70 (5) мин 

Fig. 1. Absorption spectra of anthracene groups under 

LED irradiation for 0 (1), 10 (2), 20 (3), 40 (4), and 70 

(5) min 
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Рис. 2. Схема фотопревращения антраценовых 

фрагментов 

Fig. 2. Scheme of phototransformation of anthracene 

fragments 

Фотореакция резко сокращает систему 

сопряженных связей, смещая длинновол-

новую полосу поглощения в более корот-

коволновую УФ область. Необходимо от-

метить, что действие излучения с длинами 

волн в пределах длинноволнового погло-

щения антраценовых групп вызывает ре-

акцию их фотодимеризации, в результате 

которой образуются химические связи 

между макромолекулами (сшивки). Фото-

сшивание образует сетчатую структуру 

материала, делая его механически более 

прочным и устойчивым к действию рас-

творителей. 

Измерение волноводных m-спектров 

облученных и необлученных слоев [4] по-

казали, что при ~90% фотопревращении 

происходит уменьшение показателя пре-

ломления на величину n = − 0,02, т.е. 

наблюдается существенный фоторефрак-

тивный эффект, достаточный для эффек-

тивной фазовой записи в объеме слоя.  

На рис. 3 приведены кинетики дифрак-

ционной эффективности в процессе запи-

си голографических решеток с периодом 

d=1.15 мкм для регистрирующих слоев 

различной толщины. Кинетические кри-

вые стремятся к насыщению, уровень ко-

торого нарастает с толщиной слоя вплоть 

до ее значения около 20 мкм. Качественно 

этот эффект естественно связать с диффу-

зией кислорода воздуха через границу 

слоя. 

 
Рис. 3. Кинетики записи голографических решеток 

в слоях толщиной 5.4 (1); 6.4 (2); 9.8 (3); 17.6 (4); 

20.0 мкм (5) 

Fig. 3. Kinetics of recording of holographic gratings in 

layers with a thickness of 5.4 (1); 6.4 (2); 9.8 (3); 17.6 

(4); 20.0 μm (5) 

В структуре голографических решеток 

достигается разность оптических толщин 

 = 2n1l0 в максимумах и минимумах 

распределения показателя преломления, 

которую можно рассчитать с помощью 

выражения для дифракционной эффек-

тивности объемных фазовых голографи-

ческих решеток: 

),
cos

(sin 012






ln
=

 
          (2) 

где n1 – амплитуда модуляции показате-

ля преломления, l0- толщина слоя,  - угол 

падения записывающих пучков на плос-

кость слоя. Зависимость  от l0 для мак-

симальных дифракционных эффективно-

стей (рис. 3) растет приблизительно до 10 

мкм, затем насыщается. Такое поведение 

Δ позволяет сделать предположение о 
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формировании в более толстых слоях го-

лографической решетки с эффективной 

толщиной, меньшей геометрической. Пе-

редняя граница решетки образуется фрон-

том фотоокисления, тогда как появление 

задней при толщине слоя больше 10 мкм 

можно связать с увеличением среднеквад-

ратичного смещения молекул синглетного 

кислорода с ростом фотоконверсии до ве-

личин, сравнимых с периодом решетки. 

Это должно приводить к ухудшению раз-

решения, т.е. к постепенному стиранию 

области решетки со стороны поверхности 

слоя.  

 

Рис. 4. Изменение разности оптических толщин в 

максимумах и минимумах решеточных структур с 

изменением толщины слоя 

Fig. 4. Change in the difference in optical thicknesses 

at the maxima and minima of grating structures with a 

change in the layer thickness 

Очевидно, этой же причиной можно 

объяснить и кинетику записи голографи-

ческих решеток с выходом дифракцион-

ной эффективности на постоянный уро-

вень. Величины 2n1, рассчитанные по 

значениям Δ из рис. 4 для l0 = 10 мкм 

(предполагаемая эффективная толщина 

решетки), лежат вблизи значения 0.012, 

т.е. достигают 60% максимально возмож-

ного значения n = − 0.02. 

При записи объемных голографических 

решеток на поверхности слоев возникал 

фоторельеф, проявлявшийся в дифракции 

отраженного лазерного пучка. Причиной 

появления фоторельефа, по-видимому, 

было увеличение объемов молекулярных 

структур после их фотопревращения и 

связанные с этим механические напряже-

ния в окружающем материале. Релаксация 

этих напряжений путем деформации об-

лученного материала способна приводить 

к образованию поверхностных фоторель-

ефов [3]. Их практическое значение в свя-

зи с незначительной амплитудой и суще-

ственной толщиной слоев невелико. 

Мы попытались увеличить амплитуду 

рельефа, облегчив релаксацию напряже-

ний в результате набухания решеток, за-

писанных в слоях толщиной l0≈0.5-0.7 

мкм, в углеводородном растворителе. На 

рис. 5 приведена интерференционная кар-

тина, наблюдавшаяся после такой обра-

ботки в окуляре микроинтерферометра 

МИИ-4.  

Поскольку растворения материала при 

жидкостной обработке не происходит, 

наиболее вероятная причина рельефооб-

разования – деформация неоднородно об-

лученного материала. Предположительно, 

она стимулируется переводом полимерно-

го материала в высокоэластичное состоя-

ние при его набухании. В деформирова-

нии определенную роль может играть 

пространственная модуляция степени 

набухания материала, определяемая глу-

биной его превращения в фотопродукты с 

иными физико-химическими свойствами. 

Эта роль вряд ли определяющая, посколь-

ку сформированный рельеф достаточно 

устойчив и после испарения растворителя.  

 

Рис. 5. Интерференционная картина в окуляре 

МИИ-4 для проявленных углеводородным раство-

рителем голографических решеток с периодом 6.3 

(а) и 2.8 (б) мкм в тонких слоях. 

Fig. 5. Interference pattern in the MII-4 eyepiece for 

holographic gratings developed by a hydrocarbon sol-

vent with a period of 6.3 (a) and 2.8 (b) microns in 

thin layers 

Данные рис. 5 показывают, что относи-

тельная высота фоторельефов, созданных 
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описанным способом, достигает уже де-

сятков процентов по сравнению с долями 

процентов для рельефов, формирующихся 

на поверхности толстых слоев без жид-

костной обработки. Подобное рельефооб-

разование, стимулируемое набуханием 

материала, наблюдалось нами для тонких 

слоев полимеров с бензальдегидными бо-

ковыми группами [5]. В этом случае фо-

товосстановление бензальдегидных групп 

приводило к образованию сшивок между 

макромолекулами, т.е. результатом фото-

реакций было фотосшивание полимера. 

Фотоокисление антраценовых групп, 

рассматриваемое в настоящей работе, не 

вызывает фотосшивания. Результаты 

наших экспериментов показали, что сти-

муляция образования фоторельефов при 

набухании полимерных слоев в жидкости, 

не способной их растворить, возможна без 

образования полимерной сетки. В то же 

время после того, как рельеф сформиро-

ван, однородное облучение светом, по-

глощаемым непосредственно антрацено-

выми хромофорами (λ≈330-405 нм), ведет 

к фотосшиванию без деградации фоторе-

льефа и может быть использовано для его 

стабилизации и упрочнения. 

 

Заключение 

Проведенные эксперименты показали, 

что новый полимер с боковыми антраце-

новыми группами при сенсибилизации 

красителем метиленовым синим демон-

стрирует свойства фазового голографиче-

ского материала, чувствительного в крас-

ной области спектра. Фазовый отклик со-

здается на основе фотоокисления антра-

ценовых структур кислородом воздуха, 

диффундирующим через границу слоя, и 

проявляется в виде уменьшения показате-

ля преломления материала и образования 

на поверхности слоя фоторельефа, осо-

бенно эффективного при стимуляции 

процесса набуханием слоя в углеводород-

ном растворителе. 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЭЛЕКТРОМАГНИТНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ  

СВЧ-ДИАПАЗОНА С ВЛАГОСОДЕРЖАЩИМИ МАТЕРИАЛАМИ  

НА ОСНОВЕ РАЗЛИЧНЫХ ПОРИСТЫХ МАТРИЦ 
  

Н.В. Насонова, Г.А. Пухир 

Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники,  

ул. П. Бровки 6, 220013 Минск, Беларусь, nasonovan@bsuir.by, puhir@bsuir.by  

 
Представлены результаты исследования возможности получения экранирующих электромагнитное излу-

чение (ЭМИ) СВЧ-диапазона материалов с заданными характеристиками за счет модификации свойств 

наполнителя композиционного материала на основе пористых матриц, пропитанных водными растворами. 

Установлено, что изменение влагосодержания наполнителя оказывает существенное влияние на диэлектри-

ческую проницаемость композита, что позволяет моделировать экранирующие электромагнитное излучение 

СВЧ-диапазона свойства. Показано, что путем увеличения влагосодержания пористой матрицы можно 

плавно увеличивать диэлектрические потери композиционного материала, что позволяет увеличить эффек-

тивность экранирования СВЧ-излучения в диапазоне частот 8-12 ГГц за счет увеличения доли поглощенной 

энергии, а также моделировать многослойные конструкции экранов с наилучшим согласованием волновых 

сопротивлений на границе сред с различными электрофизическими характеристиками.  

Ключевые слова: сверхвысокочастотное излучение; электромагнитное экранирование; диалектическая 

проницаемость; пористые матрицы; влагосодержащие композиционные материалы. 

 

INTERACTION OF MICROWAVE EMR WITH MOISTURE-

CONTAINING MATERIALS BASED ON VARIOUS POROUS MATRICES 

Natalia Nasonova, Halina Pukhir 

Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics,  

6 P. Brovki Str., 220013 Minsk, Belarus, nasonovan@bsuir.by, puhir@bsuir.by  

 
The results of the study of the possibility of obtaining shielding electromagnetic radiation in the microwave 

range with specified characteristics by modifying the properties of the filler of a composite material based on porous 

matrices impregnated with water solutions are presented. It has been established that a change in the moisture con-

tent of the filler has a significant effect on the dielectric constant of the composite, which makes it possible to simu-

late the properties shielding electromagnetic radiation in microwaves. It is shown that by increasing the moisture 

content of the porous matrix, it is possible to smoothly increase the dielectric losses of the composite material, 

which makes it possible to increase the efficiency of shielding microwave radiation in the frequency range 8-12 

GHz by increasing the fraction of absorbed energy, as well as to simulate multilayer screen designs with the best 

matching of wave impedances by boundary of media with different electrophysical characteristics. Investigations of 

the dependence of the electrophysical (complex dielectric constant) and electromagnetic characteristics of moisture-

containing shielding materials based on various matrices were carried out. For example, by impregnation of mois-

ture-containing porous matrices based on non-woven cellulose fabrics in the moisture content range of 10-55 wt%, 

dielectric constant values in the range of 5.1-48.2 can be obtained. Fibrous moisture-containing matrices based on 

non-woven cellulose fabrics are characterized by the absorption of electromagnetic radiation from 7.97 to 26.19 

dB/cm. By impregnation of moisture-containing porous matrices based on machine knitted fabrics in the moisture 

content range of 10-65 wt%, dielectric constant values in the range of 2.5-43 can be obtained. Fibrous moisture-

containing matrices based on machine knitted fabrics are characterized by the absorption of electromagnetic radia-

tion from 5.64 to 28.32 dB/cm. 

Keywords: microwave radiation; electromagnetic shielding; dialectical permeability; porous matrices; moisture-

containing composite materials. 

 

Введение 

Теоретический анализ показывает, что 

на основе полярного диэлектрика с дис-

персией диэлектрических потерь [1] в ши-

роком диапазоне частот могут быть полу-

чены экранирующие и поглощающие 

электромагнитное излучение материалы, 

характеризующиеся коэффициентом пе-
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редачи ЭМИ (–61.1)-(–7.4) дБ и коэффи-

циентом отражения (–3.91)0(–0.42) дБ в 

диапазоне частот 8-12 ГГц. Ослабление 

ЭМИ линейно зависит от толщины такого 

материала, а коэффициент отражения сла-

бо изменяется при превышении толщины 

материала свыше 4 мм, что связано с по-

давлением электромагнитных волн, отра-

женных от задней границы материала. 

Для диапазона частот 90-140 ГГц ослаб-

ление ЭМИ составляет 25.5 дБ, а коэффи-

циент отражения определяется диэлек-

трическими характеристиками материала 

и изменяется в пределах (–6.9)-(–1.6) дБ 

[2-4]. 

Наиболее важными характеристиками, 

влияющими на поведение материалов при 

воздействии ЭМИ СВЧ-диапазона, явля-

ются [5]: комплексные диэлектрическая 

(ε=ε′ – jε″) и магнитная (μ=μ′ – jμ″) про-

ницаемости, диэлектрические (ε″) и маг-

нитные (μ″) потери, тангенс угла диэлек-

трических (tgδε= ε″/ε′) и магнитных (tgδμ= 

μ″/μ′) потерь, волновое сопротивление: 

r

rZ



= . 

 

Результаты эксперимента 

Проводились исследования зависимо-

сти электрофизических (комплексной ди-

электрической проницаемости) и элек-

тромагнитных характеристик влагосодер-

жащих экранирующих материалов на ос-

нове различных матриц. Для этих целей 

были изготовлены образцы композицион-

ных материалов на основе пористых мат-

риц из порошка силикагеля и измельчен-

ной древесины, пропитанных водно-

солевым раствором, размещенных в сили-

коновом связующем в соотношении 1:1 

для получения однородной структуры. А 

также негерметизированные пористые 

матрицы на основе машинно-вязанных и 

нетканых целлюлозных полотен, пропи-

танных водой в разном количестве. 

Моделирование экранов ЭМИ с опре-

деленными защитными свойствами осно-

вано на расчете электрофизических 

свойств материалов, из которых они изго-

товлены. Общий уровень ослабления 

ЭМИ в основном определяют потери на 

проводимость материала. А малоотража-

ющие конструкции экранов требуют со-

гласования волновых параметров экрана 

со свойствами окружающей среды. Ди-

электрические свойства экранов толщи-

ной 4 мм, изготовленных из разработан-

ных композиционных материалов на ос-

нове влагосодержащей измельченной дре-

весины в силиконовом связующем, а так-

же влагосодержащего силикагеля в сили-

коновом связующем были рассчитаны на 

основании измерений S-параметров те-

стируемого сигнала – источника ЭМИ. 

Как показано на рис. 1, увеличение 

влагосодержания материала приводит к 

равномерному росту комплексной диэлек-

трической проницаемости, в большей сте-

пени действительной ее части. Для пред-

ставленных образцов значения действи-

тельной и мнимой частей диэлектриче-

ской проницаемости при увеличении вла-

госодержания с 10% до 60 % увеличилось 

в 2 раза. 

 

Рис. 1. Зависимость комплексной диэлектрической 

проницаемости от влагосодержания матрицы (вла-

госодержащий порошковый силикагель) в силико-

новом связующем при максимальном количестве 

наполнителя на частоте 10 ГГц 

Fig. 1. Dependence of the complex dielectric constant 

on the moisture content of the matrix (moisture-

containing powder silica gel) in a silicone binder with 

a maximum amount of filler at a frequency of 10 GHz 

Увеличение влагосодержания компо-

зиционных материалов на основе измель-

ченной древесины (рис. 2) приводит также 

к возрастанию комплексной диэлектриче-

ской проницаемости в 2 раза. Контроль 
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Рис. 2. Зависимость комплексной диэлектрической 

проницаемости от влагосодержания матрицы (из-

мельченная древесина) в силиконовом связующем 

при максимальном количестве наполнителя на 

частоте 10 ГГц 

Fig. 2. Dependence of the complex dielectric constant 

on the moisture content of the matrix (crushed wood) 

in the silicone binder with the maximum amount of 

filler at a frequency of 10 GHz 

влагосодержания наполнителя позволяет 

получать более точно требуемые величи-

ны эпсилон для моделирования конструк-

ции на основе таких композитов с задан-

ными электромагнитными свойствами при 

воздействии СВЧ-излучения. 

С помощью стандартного векторного 

анализатора цепей VNA MS4644B Anritsu 

с волноводным измерительным трактом 

были получены значения S-параметров 

для образцов композиционных влагосо-

держащих материалов с разными пори-

стыми матрицами и влагосодержанием. 

Показано, что характеристики ослабле-

ния ЭМИ образцов в диапазоне частот 8-

12 ГГц относительно равномерны и нахо-

дятся на уровне (–5.5)-(–2.0) дБ для во-

локнистых материалов с 10 % мас. влаго-

содержанием. При увеличении концен-

трации воды характер ослабления ЭМИ в 

диапазоне частот не изменяется, величина 

растет за счет диэлектрических потерь во-

ды, распределенной в поровом простран-

стве пропитанных матриц. Наблюдается 

небольшое различие величины ослабле-

ния для волокнистых матриц различных 

типов, которое становится более замет-

ным при повышении влагосодержания 

материала. Так для волокнистых материа-

лов с 50% мас. влагосодержанием ослаб-

ление ЭМИ различается на 1.5-3 дБ, а раз-

ница фаз составляет 30-70 градусов. 

Влагосодержащие волокнистые мате-

риалы обеспечивают характеристики ко-

эффициента отражения ЭМИ в пределах 

(–10)-(–1.5) дБ, также равномерные в ис-

следуемом диапазоне частот. Диэлектри-

ческие потери воды, которой пропитаны 

волокнистые матрицы, обусловливают 

сдвиг фаз коэффициентов передачи и ко-

эффициента отражения, который увели-

чивается по мере роста массовой доли 

влаги в образцах. 

Определены зависимости комплексных 

показателей диэлектрической проницае-

мости для исследованных волокнистых 

материалов с различным влагосодержани-

ем. Результаты математического модели-

рования приведены на рис. 3. 

 а(a) 

 б(b) 

Рис. 3. Зависимость диэлектрических характери-

стик влагосодержащих волокнистых матриц на 

основе машинно-вязанных полотен на частоте 

10 ГГц от влагосодержания (а – действительная 

часть; б – мнимая часть) 

Fig. 3. Dependence of the dielectric characteristics of 

moisture-containing fibrous matrices based on ma-

chine-knitted fabrics at a frequency of 10 GHz on the 

moisture content (a – real part; b – imaginary part) 

Поскольку характеристики ослабления 

и отражения относительно равномерны в 

диапазоне частот 8-12 ГГц, на рисунках 

приводятся результаты, полученные для 
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частоты 10 ГГц. При этом установленные 

зависимости сохраняются для остальных 

частот исследованного диапазона. Увели-

чение влагосодержания волокнистой мат-

рицы выражается в росте величины ди-

электрической проницаемости от 2.5-10 

для влагосодержания 10-40% мас. до 20.3–

58.0 при максимальном насыщении пори-

стой матрицы водой (50-65 % мас.). 

Характер зависимости диэлектриче-

ской проницаемости от массовой доли во-

ды в композите нелинейный, на кривой 

могут быть выделены участки с различ-

ным наклоном, что связано с влиянием 

различных форм воды на общую диэлек-

трическую проницаемость образцов. 

Диэлектрическая проницаемость влаго-

содержащих волокнистых матриц на ос-

нове машинно-вязанных полотен медлен-

но возрастает пропорционально увеличе-

нию влагосодержания (от 2.5 до 10.2 при 

изменении влагосодержания с 10 до 

40 %). Развитая поверхность в виде меж-

нитиевых и межволоконных пространств 

за счет влияния поверхностных сил свя-

зывает воду по поверхности твердого те-

ла, что снижает величину диэлектриче-

ской проницаемости. Согласно результа-

там экспериментов, вблизи величины вла-

госодержания 40 % угол наклона характе-

ристики диэлектрической проницаемости 

возрастает и происходит значительное 

увеличение величины ε (с 10.2 до 40.0) с 

увеличением влагосодержания на 20 %. 

Это свидетельствует о появлении свобод-

ной воды, которая заполняет оставшееся 

поровое пространство, образуя объемную 

форму с более высоким значением ε. Ди-

электрические потери составляют от 0.5 

до 6.64 и обнаруживают аналогичную за-

висимость от влагосодержания материала. 

Пропиткой пористых матриц на основе 

машинно-вязанных полотен в диапазоне 

влагосодержания 10-65 мас.% могут быть 

получены величины диэлектрической 

проницаемости в диапазоне 2.5–43. Во-

локнистые влагосодержащие матрицы на 

основе машинно-вязанных полотен харак-

теризуются ослаблением электромагнит- 

ного излучения от 5.64 до 28.32 дБ/см. 

Зависимость диэлектрической прони-

цаемости водосодержащих волокнистых 

матриц на основе нетканых целлюлозных 

полотен от массовой доли воды (рис. 4) 

также нелинейна. Особенностью исследу-

емой матрицы является способность мак-

ромолекул целлюлозы взаимодействовать 

с молекулами воды, влияя на их подвиж-

ность. Большая часть молекул воды в цел-

люлозной матрице оказывается в «связан-

ном» состоянии, вследствие чего появле-

ние свободной воды и увеличение накло-

на кривой ε наблюдается при величине 

влагосодержания 30 мас. %. Диэлектриче-

ские потери влагосодержащих целлюлоз-

ных матриц составляют 0.7-5.5. 

а(a) 

б(b) 

Рис. 4. Зависимость диэлектрических характери-

стик волокнистых матриц на основе нетканых 

целлюлозных полотен на частоте 10 ГГц от их вла-

госодержания (а – действительная часть; б – мни-

мая часть) 

Fig. 4. Dependence of the dielectric characteristics of 

fibrous matrices based on nonwoven cellulose webs at 

a frequency of 10 GHz on their moisture content (a – 

real part; b – imaginary part) 

Пропиткой пористых матриц на основе 

нетканых целлюлозных полотен водой в 

диапазоне влагосодержания 10-55 мас.% 
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получены величины диэлектрической 

проницаемости в пределах 5.1-48.2. 

Волокнистые влагосодержащие матри-

цы на основе нетканых целлюлозных по-

лотен характеризуются поглощением 

электромагнитного излучения от 7.97 до 

26.19 дБ/см. 

 

Заключение 

Таким образом, путем варьирования 

влагосодержанием и типом пористой мат-

рицы можно создавать экраны ЭМИ с за-

данными экранирующими характеристи-

ками за счет изменения комплексной ди-

электрической проницаемости компози-

ционного материала. Влагосодержащие 

порошковые и волокнистые пористые 

матрицы, размещенные в неорганическом 

связующем, позволяют получать величи-

ны диэлектрической проницаемости в 

пределах 2,6–5,9 с равномерным распре-

делением наполнителя по объему матери-

ала и могут применяться для создания со-

гласующих слоев радиопоглотителей. 
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ФОРМИРОВАНИЕ ВЫСОКОПРОЧНЫХ ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ 

В ЗАЭВТЕКТИЧЕСКИХ СИЛУМИНАХ  

ПРИ ЭЛЕКТРОННО-ИОННО-ПЛАЗМЕННОМ ВОЗДЕЙСТВИИ 
 

Е.А. Петрикова1), Ю.Ф. Иванов1), А.Д. Тересов1), В.И. Шиманский2)  
1)Институт сильноточной электроники СО РАН, 

пр. Академический 2/3, 634055 Томск, Россия 
2)Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, 

elizmarkova@yahoo.com, yufi55@mail.ru, tad514@yandex.ru, shymanskiv@mail.ru  
 

Целью работы являлось получение фундаментальных знаний о закономерностях формирования струк-

турно-фазового состояния заэвтектического силумина, подвергнутого комплексной электронно-ионно-

плазменной обработке, сочетающей нанесение пленки ZrTiCu толщиной 0.5 мкм с последующим облучени-

ем высокоинтенсивным импульсным электронным пучком. Материал исследования - силумин заэвтектиче-

ского состава с содержанием кремния (22-24) вес.%. Модификация структурно-фазового состояния и 

свойств поверхностного слоя силумина осуществлялась методом «поверхностного легирования», реализуе-

мого в едином вакуумном цикле при формировании системы «пленка/подложка» путем электродугового 

плазменно ассистированного распыления двух катодов состава Zr и Ti-12% Cu, с последующим облучением 

интенсивным импульсным электронным пучком на установке «КОМПЛЕКС» (ИСЭ СО РАН). Облучение 

системы «пленка/подложка» интенсивным импульсным электронным пучком позволило сформировать, 

вследствие сверхвысоких скоростей кристаллизации и последующего охлаждения (105-106 К/с), тонкий по-

верхностный слой с субмикро- наноразмерной многоэлементной многофазной структурой, обладающий вы-

сокими значениями микротвердости и износостойкости.  

Ключевые слова: заэвтектический силумин; плазма; импульсный электронный пучок; система «пленка / 

подложка»; легирование; структура; свойства. 

 

FORMATION OF HIGH-STRENGTH NEAR-SURFACE LAYERS  

IN HYPEREUTECTIC SILUMIN ALLOYS  

UNDER ELECTRON-ION-PLASMA TREATMENT  
 

Elizaveta Petrikova1), Yurii Ivanov1), Anton Teresov1), Vitalii Shymanskii2) 

Institute of High Current Electronics, SB RAS, 2/3 Akademichesky Ave., 634055 Tomsk, Russia 

Belarusian State University, 4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus, 

elizmarkova@yahoo.com, yufi55@mail.ru, tad514@yandex.ru, shymanskiv@mail.ru  

Obtaining of fundamental knowledge about the formation regularities of structural-phase state of hypereutectic 

silumin subjected to complex electron-ion-plasma treatment, combines the deposition of a ZrTiCu film with a thick-

ness of 0.5 μm followed by irradiation with a high-intensity pulsed electron beam is the aim of this work. Material 

under study is hypereutectic composition silumin with silicon content of (22-24) wt.%. The structural-phase state 

and properties modification of the silumin surface layer was carried out by the method of "surface alloying", imple-

mented in a single vacuum cycle during the formation of the "film / substrate" system by electric arc plasma-assisted 

sputtering of two cathodes of the Zr and Ti-12% Cu composition, followed by intense pulsed electron beam treat-

ment at the "COMPLEX" setup (HCEI SB RAS). The "film / substrate" system irradiation with an intense pulsed 

electron beam made it possible to form, due to ultrahigh crystallization rates and subsequent cooling (105-106 K / s), 

a thin surface layer with a submicro-nanoscale multi-element multi-phase structure with high values of microhard-

ness and wear resistance. 

Keywords: hypereutectic silumin; plasma; pulsed electron beam; «substrate-film» system; alloying, structure; 

properties.  
 

Введение 

Силумины широко применяются в 

промышленности, однако, в значительной 

мере для материалов, работающих в усло-

виях трения, особое значение приобрета-

ют физические и прочностные характери-
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стики поверхностного слоя. Общим недо-

статком всех известных подходов упроч-

нения поверхности является повышенная 

хрупкость модифицированного поверх-

ностного слоя, что является причиной ин-

тенсивного разрушения упрочненной по-

верхности, приводящего к образованию 

глубинных трещин, существенно ускоря-

ющих процесс разрушения основного ма-

териала. Принципиально важным крите-

рием формирования модифицированного 

поверхностного слоя является отсутствие 

резкого раздела между наноструктуриро-

ванным слоем и основным объемом мате-

риала, что позволяет обеспечивать демп-

фирующие свойства наноструктурирован-

ного слоя по отношению к основному 

объему при внешних воздействиях, 

предотвращая преждевременное зарожде-

ние и распространение с поверхности в 

объем материала хрупких микротрещин. 

Облучение силумина интенсивным им-

пульсным электронным пучком, как пока-

зали ранее выполненные исследования, 

позволяет путем многократного плавле-

ния поверхностного (толщиной в сотни 

микрометров) слоя образца сформировать 

плотный (беспористый) поверхностный 

слой, имеющий субмикро- наноразмер-

ную структуру, обладающую вследствие 

этого повышенными служебными харак-

теристиками [1]. Дополнительное легиро-

вание материала, осуществляемое путем 

напыления тонкой пленки и облучения 

интенсивным импульсным электронным 

пучком, проводимое в едином вакуумном 

цикле, предоставляет возможность сфор-

мировать в поверхностном слое высоко-

плотную многофазную многоэлементную, 

субмикро- наноразмерную структуру, 

упрочненную наноразмерными включе-

ниями вторых фаз (силициды, алюмини-

ды, интерметаллиды) [1]. Последнее явля-

ется дополнительным механизмом повы-

шения служебных характеристик матери-

ала. 

Анализ научной литературы о прове-

денных экспериментах показывает, что 

существует реальная возможность элек-

тронно-пучкового упрочнения алюминие-

вых сплавов. Показано, что, изменяя па-

раметры обработки поверхности, можно 

управлять характеристиками легирован-

ного слоя: размерами частиц вторых фаз и 

концентрацией легирующих элементов, 

размерами зерен матрицы и дефектной 

субструктурой, механическими (микро-

твердость), трибологическими (износо-

стойкость, коэффициент трения) и многи-

ми другими свойствами материала [2-7]. 

В настоящей работе анализируются 

экспериментальные результаты, получен-

ные при исследовании фазового состава, 

дефектной субструктуры, трибологиче-

ских и механических свойств поверхност-

ного слоя силумина заэвтектического со-

става, подвергнутого комплексной элек-

тронно-ионно-плазменной обработке, со-

четающей нанесение пленки ZrTiCu (тол-

щина пленки 0.5 мкм) с последующим об-

лучением высокоинтенсивным импульс-

ным электронным пучком. 

 

Материалы и методы исследования  

Образцы сплава Al-(22-24)% Si, явля-

ющегося объектом исследования, имели 

форму пластинок размерами 15х15х5 мм. 

Комплексную обработку поверхности об-

разцов осуществляли на установке 

«КОМПЛЕКС», позволяющей генериро-

вать электронные пучки в импульсном 

режиме, обладающие следующими харак-

теристиками: энергия ускоренных элек-

тронов до U = 25 кэВ, плотность энергии 

пучка электронов до ES = 80 Дж/см2, дли-

тельность импульса пучка электронов  = 

(30-200) мкс, частота следования импуль-

сов до f = 15 с-1, остаточное давление ра-

бочего газа (аргон, азот) в камере (0,02-

0,03) Па, осуществлять  напыление тонких 

пленок различного элементного состава, 

проводить насыщение поверхностного 

слоя материала ионами азота, кислорода, 

бора, углерода. Пленки элементного со-

става ZrTiCu наносили с вариацией по со-

ставу циркония: Zr-50%, (Ti-12%Cu)-50% 

(режим 1), Zr-70%, (Ti-12%Cu)-30% (ре-

жим 2). Обработку образцов силумина и 
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системы «пленка / подложка» осуществ-

ляли электронным пучком с параметрами 

18 кэВ, (10-40) Дж/см2, 200 мкс, 3 имп., 

0.3 с-1, давление рабочего газа (аргон) 0.02 

Па. Исследования структуры и элементно-

го состава силумина осуществляли мето-

дом сканирующей электронной микро-

скопии. Фазовый состав изучали метода-

ми рентгенофазового анализа. Исследова-

ния проводили на дифрактометре XRD-

6000 на CuKα-излучении. Анализ фазового 

состава выполняли с использованием баз 

данных PDF 4+, а также программы пол-

нопрофильного анализа POWDER CELL 

2.4. Свойства поверхностного слоя харак-

теризовали микротвердостью (прибор 

ПМТ-3, нагрузка на индентор 0.5 Н) и из-

носостойкостью. Трибологические испы-

тания образцов силумина осуществляли в 

условиях сухого трения по схеме «диск – 

штифт» на трибометре Pin on Disc and 

Oscillating TRIBOtester (TRIBOtechnic, 

Франция) при следующих параметрах: 

шарик из твердого сплава ВК8 диаметром 

6 мм, диаметр трека составлял 4 мм, ско-

рость вращения – 2.5 см/с, нагрузка 5 Н, 

дистанция до остановки 200 м. Износо-

стойкость поверхностного слоя рассчиты-

вали после профилометрии образовавше-

гося трека.  

 

Результаты и их обсуждение 

Методами сканирующей электронной 

микроскопии исследована морфология 

поверхности, формирующейся в результа-

те высокоскоростного охлаждения систе-

мы «пленка (Zr-50%-TiCu 50%) / (силу-

мин) подложка» (режим 1) и «пленка (Zr-

70%-TiCu 30%) / (силумин) подложка» 

(режим 2), обработанной импульсным 

электронным пучком. Видно, что в режи-

ме (1) идет более интенсивное плавление 

поверхностного слоя образцов (рис. 1а), в 

то время как в режиме (2) наблюдается 

лишь частичное разрушение покрытия 

(рис. 1б). Это очевидно связано с более 

высокой температурой плавления цирко-

ния. В режимах с плотностями энергии 

(25-40 Дж/см2) фиксируется полное плав- 

 

 

Рис. 1. Структура заэвтектического силумина по-

сле облучения импульсным электронным пучком 

(10 Дж/см2, 200 мкс, 3 имп.) (а – режим напыления 

1; б – режим напыления 2). Сканирующая элек-

тронная микроскопия 

Fig. 1. Structure of hypereutectic silumin after irradia-

tion with a pulsed electron beam (10 J / cm2, 200 μs, 3 

pulses) (a - deposition mode 1, b - deposition mode 2). 

Scanning electron microscopy  

ление системы ZrTiCu-AlSi в обоих слу-

чаях (в покрытиях с большим и меньшим 

содержанием циркония). При плотности 

энергии пучка электронов 25 и 40 Дж/см2 

происходит выглаживание поверхности 

образцов и формирование структуры вы-

сокоскоростной ячеистой кристаллизации 

(рис. 2а, б). 

Исследования, выполненные методами 

микрорентгеноспектрального анализа, по-

казали, что по мере увеличения плотности 

энергии пучка электронов в поверхност-

ном слое возрастает концентрация алю-

миния и снижается концентрация цирко-

ния и титана, что свидетельствует о пере-

мешивании системы «пленка-подложка».  

Исследования фазового состава систе-

мы «покрытие/подложка» проводили ме-

тодами рентгеноструктурного анализа 

а(а) 

б(b) 
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Рис. 2. Структура заэвтектического силумина по-

сле облучения импульсным электронным пучком 

(25 Дж/см2, 200 мкс, 3 имп.)(а), (40 Дж/см2, 200 

мкс, 3 имп.) (б) 

Fig. 2. Structure of hypereutectic silumin after irradia-

tion with a pulsed electron beam (25 J / cm2, 200 μs, 3 

pulses) (а), (40 J / cm2, 200 μs, 3 pulses) (b) 

(дифрактометр XRD 6000). Рентгенофазо-

вый анализ образцов системы «пленка 

(ZrTiCu) / (силумин) подложка» до обра-

ботки импульсным электронным пучком 

выявил следующие различия в состоянии 

пленки после напыления по режимам (1) и 

(2). А именно, при напылении пленки со-

ответственно режиму (1) цирконий при-

сутствует в двух кристаллических моди-

фикациях (ГПУ и ОЦК), в то время как 

при напылении пленки в режиме (2) 

наблюдается только ГПУ модификация 

циркония (рис. 3). Дифракционные мак-

симумы слабой интенсивности, присут-

ствующие на полученных рентгенограм-

мах, могут быть отнесены к фазам на ос-

нове примесных элементов, характерных 

для исследуемого силумина. Согласно, 

такими фазами могут быть: Mg2Si, 

Al7Cu4Ni, Al8Si6Mg3Fe. 

Установлено, что обработка силумина 
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Рис. 3. Рентгенограмма системы сплав Al-Si (22-

24) % Si (подложка)/ ZrTiCu (пленка), а – режим 

напыления 1, б – режим напыления 2 

Fig. 3. X-ray diffraction pattern of the Al-Si (22-24) 

% Si alloy (substrate) / ZrTiCu (film) system, a - dep-

osition mode 1, b - deposition mode 2 

сопровождается формированием материа-

ла, твердость которого плавно снижается 

по мере удаления от поверхности образца. 

Анализируя результаты, представленные 

на рис. 4, можно отметить, что макси-

мального значения (2.1 ГПа) величина 

твердости силумина достигает на поверх-

ности образца, обработанного импульс-

ным электронным пучком в режиме 10 

Дж/см2, 200 мкс, 3 имп. Учитывая, что в 

исходном состоянии микротвердость си-

лумина составляет ~1.0 ГПа, можно кон-

статировать, что электронно-пучковая об-

работка системы «пленка (ZrTiCu) / (си-

лумин) подложка» приводит к увеличе-

нию твердости материала в ~2.0 раза.  
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Рис. 4. Зависимость микротвердости модифициро-

ванного слоя силумина от плотности энергии пуч-

ка электронов 

Fig. 4. Dependence of the value of microhardness on 

the mode of irradiation of the silumin with an electron 

beam 

а(а) 

б(b) 
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Выполнен анализ трибологических 

(износостойкость, коэффициент трения) 

свойств поверхностного слоя силумина, 

обработанного импульсным высокоинтен-

сивным электронным пучком (рис. 5). По-

казано, что в режиме облучения 10 

Дж/см2; 200 мкс; 3 имп.; 0.3 Гц скорость 

изнашивания уменьшается силумина в 

~4.0 раза; коэффициент трения снижается 

в ~1.3 раза.  
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Рис. 5. Зависимость скорости износа модифициро-

ванного слоя силумина от плотности энергии пуч-

ка электронов 

Fig. 5. Dependence of the wear rate of the modified 

silumin layer on the energy density of the electron 

beam 

 

Заключение 

Методами СЭМ и рентгеноструктурно-

го анализа, путем определения механиче-

ских и тибологических свойств проведены 

исследования системы «пленка (ZrTiCu) / 

(силумин) подложка», сформированной на 

силумине заэвтектического состава (Al-

(22-24)%Si) электронно-ионно-

плазменным методом на установке 

«КОМПЛЕКС» (ИСЭ СО РАН). Выявлен 

оптимальный режим модифицирования. 

Установлено, что комплексное модифи-

цирование силумина, сочетающее элек-

тродуговое плазменно ассистированное 

напыление металлической многокомпо-

нентной пленки двух составов (Zr-50%, 

(Ti-12%Cu)-50%) и (Zr-70%, (Ti-12%Cu)-

30%), с последующим облучением интен-

сивным импульсным электронным пуч-

ком приводит к увеличению микротвердо-

сти материала в ~2.0 раза, а износостойко-

сти ~4.0 раза; снижению коэффициента 

трения в ~1.3 раза.  

  Работа выполнена при финансовой под- 

держке гранта РФФИ (проект №19-52-

04009). 
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ВЛИЯНИЕ БЫСТРОЙ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ  

НА ОПТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ КРЕМНИЯ  
 

В.А. Пилипенко1), В.А. Солодуха1), В.А. Горушко1), 

А.А. Омельченко1), В.М. Анищик2), В.В. Понарядов2) 
1)ОАО «ИНТЕГРАЛ» - управляющая компания холдинга «ИНТЕГРАЛ», 

ул. Казинца 121А, 220108 Минск, Беларусь, office@bms.by 
2)Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, anishchik@bsu.by  

 
Проведены исследования влияния быстрой термической обработки на оптические характеристики крем-

ния в области Г-точки зоны проводимости в зависимости от типа проводимости кремниевых пластин, уров-

ня их легирования, ковалентного радиуса легирующих примесей, а также ориентации поверхности пласти-

ны. Показано, что механическая шлифовка и полировка поверхности кремниевых пластин приводит к фор-

мированию на ней нарушенного слоя, изменяющего поверхностный деформационный потенциал и вызыва-

ющего изменение оптических характеристик поверхности кремния, наиболее проявляющееся в спектраль-

ной области расположения Г-точки зоны проводимости. Установлено, что проведение БТО образцов крем-

ния с высокой концентрацией бора приводит к более значительному уменьшению коэффициента преломле-

ния и поглощения, из-за более значительного обеднения поверхности кремния бором в результате диффузи-

онных процессов на границе кремний-двуокись кремния, чем в случае кремния с низкой его концентрацией.  

Ключевые слова: быстрый термический отжиг; коэффициент поглощения; коэффициент преломления; 

твердофазная рекристаллизация. 

 

INFLUENCE OF THE RAPID THERMAL TREATMENT  

ON THE OPTICAL CHARACTERISTICS OF SILICON 
 

V.A. Pilipenko1), V.A. Solodukha1), V.A. Gorushko1),  

A.A. Omelchenko1), V.M. Anishchik2), V.V. Ponaryadov2)  
1)JSC «INTEGRAL» – «INTEGRAL» Holding Managing Company 

121A Kazintsa Str., 220108 Minsk, Belarus, office@bms.by 
2)Belarusian State University, 

4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus, anishchik@bsu.by 

 
Investigations were conducted of influence of the rapid thermal treatment on the optical characteristics of sili-

con in the region of the G-point of the conductance area in dependence on the conductance type of silicon wafers, 

level of their doping, covalent radius of dopants, as well as on orientation of the wafer surface. It was demonstrated, 

that the afore stated treatment of wafers from the non-working side by means of light pulses during 7 sec. in the ar-

gon atmosphere results in reduction of the absorption coefficient and increase of the refraction coefficient in the G-

point absorption spectrum area of the conductance zone irrespective of the type of silicon wafers. This is determined 

by the process of the solid phase re-crystallization of the disrupted layer on the surface of the silicon wafer after the 

chemical-mechanical polishing of silicon and its purification from any other pollutants.  

Keywords: rapid thermal treatment; absorption coefficient; refraction coefficient; solid phase recrystallization. 

 

Введение 

Состояние поверхности кремниевых 

пластин является одним из фундамен-

тальных факторов, определяющих каче-

ство и надежность интегральных схем. 

В связи с этим большое внимание уде-

ляется вопросам ее подготовки перед 

процессом их формирования. Одним из 

возможных путей улучшения поверх-

ностных свойств кремния является его 

твердофазная рекристаллизация после хи-

мико-механической полировки с использо-

ванием быстрой термической обработки 

импульсами секундной длительности. 

Важными параметрами, несущими инфор-

мацию о состоянии поверхности кремние-

вой пластины, являются ее оптические ха-

рактеристики, а именно, коэффициент 
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преломления и коэффициент поглоще-

ния, которые наиболее чувствительны к 

наличию на ней нарушенного слоя в 

спектральной области, соответствую-

щей Г-точке зоны проводимости, явля-

ющейся точкой сингулярности Ван 

Хова, энергия которой составляет 3.43 эВ 

[1, 2]. 

 

Материалы и методы исследования 

В качестве образцов использовались 

пластины кремния диаметром 100 мм 

КДБ12 ориентации 100, КДБ10 ори-

ентации 111, КДБ0.005 ориентации 

100 и КЭС 0.015 ориентации 100, 

прошедшие стандартную химико-

механическую полировку. 

Измерения коэффициента преломле-

ния и коэффициента поглощения дан-

ных образцов проводили в спектраль-

ном диапазоне 0.6-6.0 eV (200-2100 нм) 

на спектральном эллипсометре UVISEL 

2 (Horiba Scientific, Франция). Угол па-

дения светового пучка на образец со-

ставлял 70°. Обработка спектров и их 

визуализация проводилась с использо-

ванием программы ORIGIN PRO 2017. 

Далее исходные пластины 

КДБ12100, КДБ10 111 и КЭС0.015 

100 подвергались химической обра-

ботке в растворе плавиковой кислоты, 

пластина КДБ0.005 100 - в растворе 

плавиковой кислоты + КАРО (t=(3±1) 

мин). После химической обработки на 

данных образцах проводилась быстрая 

термическая обработка путем облуче-

ния световым импульсом с нерабочей 

стороны пластины в течение 7 с в среде 

Ar: КДБ12 100, КДБ10 111 при 

температуре отжига 1025°С, КДБ0.005 

100 - 1150°С, КЭС0.015 100 - 1075 

°С. После завершения процесса быстрой 

термической обработки на образцах 

проводился повторный контроль опти-

ческих параметров.  

 

Результаты и их обсуждение 

Анализ оптических параметров ис-

ходных образцов кремния KДБ12 <100> 

и КДБ10 111 с различной ориентацией 

поверхности в области Г-точки зоны про-

водимости показал, что для кремния ори-

ентации 111 коэффициент поглощения 

больше, чем для кремния ориентации 

100 (рис. 1, 2, табл. 1). Это объясняется 

тем, что плоскости {111} обладают макси-

мальной плотностью упаковки атомов, т. е. 

кремний ориентации 111 имеет более 

высокую ретикулярную плотность [2]. 
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Рис. 1. Спектральная зависимость коэффициентов 

поглощения и преломления исходного кремния 

KДБ12 <100> до и после БТО 

Fig. 1. Spectral dependence of the absorption and re-

fraction coefficients of the initial silicon KDB12 <100> 

before and after rapid heat treatment 
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Рис. 2. Спектральная зависимость коэффициентов 

поглощения и преломления исходного кремния 

KДБ10 <111> до и после БТО 

Fig. 1. Spectral dependence of the absorption and re-

fraction coefficients of the initial silicon KДБ10 <111> 

before and after rapid heat treatment 

Исследование поверхности кремниевых 

пластин после быстрой термической обра-

ботки позволило установить, что в области 

максимума поглощения, соответствующе-

го Г-точке зоны проводимости Ван Хова 

М1, имеет место уменьшение коэффициен-

та поглощения и увеличение коэффициен-

та преломления по сравнению с их значе-

ниями до быстрой термообработки. 
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Таблица 1. Сравнение результатов измерений 

оптических параметров кремниевых пластин до 

и после БТО 

Table 1. Comparison of the results of measurements 

of the optical parameters of silicon wafers before 

and after rapid heat treatment 

До БТО 

Образец 
kma

x 
nmax 

Emax, 

eV 
d, Å 

KДБ12 

<100> 

3.28

1 

5.413 3.46 17.585 

KДБ10 

<111> 

3.31

1 

5.348 3.48 15.283 

KДБ0.005 

<100> 

3.29

5 

5.331 3.46 20.069 

KЭС0.015 

<100> 

3.28

3 

5.222 3.48 19.285 

После БТО 

Образец kmaх nmax 
Emax, 

eV 
d, Å 

KДБ12 

<100> 

3.168 5.495 3.48 9.949 

KДБ10 

<111> 

3.193 5.549 3.48 8.810 

KДБ0.005 

<100> 

3.102 5.454 3.51 8.691 

KЭС0.015 

<100> 

3.170 5.461 3.49 10.036 

 

Поскольку кремний имеет гранецен-

трированную кубическую решетку, то ее 

обратная решетка является объемноцен-

трированной кубической с первой зоной 

Бриллюэна в форме усеченного октаэд-

ра. В такой структуре Г- точка обладает 

полной симметрией куба и любое иска-

жение кристаллической решетки за счет 

ее деформации под действием напряже-

ний будет приводить к нарушению ее 

симметрии, а, следовательно, к измене-

нию поглощения кремния в спектраль-

ном диапазоне, близком к 3.43 eV, что 

соответствует прямым переходам син-

гулярности Ван Хова зоны проводимо-

сти. В нашем случае уменьшение коэф-

фициента поглощения в данной области 

говорит о том, что быстрая термообра-

ботка приводит к улучшению структуры 

поверхностного слоя с рабочей стороны 

пластины за счет уменьшения действу-

ющих в нем напряжений, а, следова-

тельно, и деформации кристаллической 

решетки. Следует отметить, что данные 

изменения более существенны для крем-

ниевых пластин ориентации 111 (табл. 

2) из-за ее более высокой ретикулярной 

плотности. 

Таблица 2. Результаты изменений оптических па-

раметров кремниевых пластин 

Table 2. Results of changes in the optical parameters of 

silicon wafers 
  

 

 

Образец 

Количественное изменение  

параметров 

Δkma

x 

Δnmax 
ΔEmax, 

eV 

Δdmax, 

Å 

KДБ12 

<100> 

 

-0.113 

 

0.082 

 

0.02 

 

-7.636 

KДБ10 

<111> 

 

-0.118 

 

0.201 

 

0 

 

-6.473 

KДБ0.005 

<100> 

 

-0.193 

 

0.123 

 

0.05 

 

-11.378 

KЭС0.015 

<100> 

 

-0.113 

 

0.239 

 

0.01 

 

-9.249 

 

Сравнительный анализ оптических па-

раметров исходных образцов кремния 

KДБ12 <100> и КДБ0.005 100 с различ-

ной концентрацией легирующей примеси и 

одинаковой ориентацией поверхности 

кремния в области Г-точки зоны проводи-

мости показал, что коэффициент поглоще-

ния у кремния, высоколегированного бо-

ром, больше чем у кремния с низкой кон-

центрацией бора, что обусловлено увели-

чением деформации кристаллической ре-

шетки кремния с ростом дозы его легиро-

вания и высоким содержанием точечных 

дефектов при большой концентрации при-

меси бора в кремнии. 

После проведения быстрой термической 

обработки данных образцов имеет место 

уменьшение значений оптических пара-

метров с увеличением концентрации леги-

рующей примеси. Это обусловлено диф-

фузией бора к поверхности, а также обед-

нением поверхностного слоя из-за его ча-

стичного ухода в окружающую среду при 

высокой температуре. Соответственно для 

кремния с высокой его концентрацией, не-

смотря на обеднение поверхностного слоя, 

деформация кристаллической решетки бу-

дет выше а, следовательно, оптические па-
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раметры ниже, чем для кремния с более 

низкой концентрацией бора (рис. 1, 3, 

табл. 1). 

3

1

2

4

1

2

3

4

 
Рис. 3. Спектральная зависимость коэффициен-

тов поглощения и преломления исходного 

кремния KДБ0.005<100> до и после БТО 

Fig. 3. Spectral dependence of the absorption and 

refraction coefficients of the initial silicon 

KDB0.005 <100> before and after rapid heat treat-

ment 

Анализ оптических параметров в об-

ласти Г-точки зоны проводимости ис-

ходных образцов кремния KДБ0.005 

<100> и КЭС0.015 100, легированных 

бором и сурьмой, имеющих различную 

концентрацию легирующей примеси и 

различный ковалентный радиус показал, 

что коэффициенты поглощения и пре-

ломления у кремния, легированного бо-

ром, больше чем у кремния, легирован-

ного сурьмой (рис. 3, 4).  
1

2

3

4

3

1

4

2

 
Рис. 4. Спектральная зависимость коэффициен-

тов поглощения и преломления исходного 

кремния KЭС0.015<100> до и после БТО 

Fig. 4. Spectral dependence of the absorption and 

refraction coefficients of the initial silicon 

KES0.015 <100> before and after rapid heat treat-

ment 

Данный факт обусловлен более высо-

кой концентрацией бора в кремнии (N = 

2.3·1019см-3) по сравнению с сурьмой (N 

= 2.4·1018см-3), что вызывает в первом 

случае более высокую деформацию 

кристаллической решетки кремния, а, 

следовательно, и более высокие значения 

коэффициента поглощения и преломления 

кремния. Несмотря на то, что у сурьмы бо-

лее высокий ковалентный радиус, его вли-

яние на оптические характеристики крем-

ния значительно ниже, чем влияние кон-

центрации легирующей примеси (кова-

лентный радиус r(B)=84.3·10-15 м, 

r(Sb)=139.5·10-15 м). Кроме того, кремний, 

легированный бором, из-за его высокой 

концентрации имеет более плотную струк-

туру по сравнению с кремнием, легиро-

ванным сурьмой.  

Сравнение оптических параметров в об-

ласти Г-точки зоны проводимости данных 

образцов после проведения БТО при тем-

пературе порядка 1100°С показало, что ко-

эффициенты поглощения и преломления у 

кремния, легированного сурьмой, выше, 

чем у кремния, легированного бором. Дан-

ный факт обусловлен тем, что после про-

ведения БТО происходит перераспределе-

ние легирующих примесей, и, следова-

тельно, изменение концентрации примеси 

на границе раздела фаз кремний – есте-

ственный окисел. Так как атом бора имеет 

меньший в 1.6 раз ковалентный радиус, 

чем атом сурьмы, а также, соответственно, 

меньшую массу и коэффициент диффузии у 

бора гораздо выше, чем у сурьмы (B − 4.4·10-16 

см2 /с; Sb − 3.6·10-22 см2 /с при 900°С), то при 

нагреве атомы бора будут сегрегироваться 

преимущественно на поверхности границы 

раздела, частично в естественном окисле и 

уходить в окружающую среду. Это будет 

приводить к уменьшению деформационно-

го поверхностного потенциала кремния, а, 

следовательно, уменьшению его оптиче-

ских характеристик. В случае сурьмы, ко-

торая остается в структуре кремния и на 

поверхности границы раздела кремний-

естественный окисел, деформационный 

поверхностный потенциал выше, а, следо-

вательно, выше и его оптические характе-

ристики. 

 
Заключение 

Исследование влияния быстрой терми-
ческой обработки на оптические характе-
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ристики кремния показало, что в обла-
сти максимума поглощения, соответ-
ствующего Г-точке зоны проводимости 
Ван Хова М1, имеет место уменьшение 
коэффициента поглощения по сравне-
нию с его величиной до быстрой термо-
обработки. Кроме того, для всех образ-
цов наблюдается увеличение коэффици-
ента преломления и уменьшение тол-
щины естественного окисла (почти в 2 
раза), что свидетельствует об уменьше-
нии толщины нарушенного слоя на по-
верхности кремниевой пластины после 
химико-механической полировки в про-
цессе твердофазной рекристаллизации 
при БТО и очистке кремния от различ-
ного рода загрязнений.  
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ТОПОГРАФИЯ ПОВЕРХНОСТИ МАГНИЯ 

ПОСЛЕ ОБРАБОТКИ МОЩНЫМ ИМПУЛЬСНЫМ ПУЧКОМ 

ИОНОВ УГЛЕРОДА 
 

Г.В. Потемкин1), А.Е. Лигачев2), М.В. Жидков3), Ю.Р. Колобов4), 
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5)Московский авиационный институт им. С. Орджоникидзе, Москва, Россия 
6)Белорусский государственный университет, Минск, Беларусь 

 
С помощью растровой электронной микроскопии исследовано влияние облучения мощным импульсным 

пучком ионов углерода с плотностью энергии в импульсе 1 и 3 Дж/см2 на топографию поверхности образ-

цов магния. Показано, что облучение с большей плотностью энергии в импульсе вызывает ее существенное 

изменение: после воздействия 1 импульсом наблюдается образование кратеров различной формы, после 10 

импульсов - формирование волнистой структуры. 

Ключевые слова: высокоинтенсивные импульсные ионные пучки; магний; растровая электронная мик-

роскопия; топография поверхности; формирование кратеров. 
 

THE SURFACE TOPOGRAPHY OF MAGNESIUM  

AFTER IRRADIATION OF POWER HIGH ION BEAM PROCESSING 
 

G.V. Potemkin1), A.E. Ligachev2), M.V. Zhidkov3), Y.R. Kolobov4), G.E. Remnev1), 

B.L. Bobryshev5), V.M. Anishchik6), N.I. Poliak6) 

1)Tomsk Polytechnic University, Tomsk, Russia 
2)A.M. Prokhorov General Physics Institute RAS, Moscow, Russia, carbin@yandex.ru 

3)Belgorod State National Research University, Belgorod, Russia, zhidkov@bsu.edu.ru 
4)Institute of Problems of Chemical Physics RAS, Chernogolovka, Russia, kolobov@bsu.edu.ru 

5)Moscow Aviation Institute, Moscow, Russia 
6)Belarusian State University, Minsk, Belarus 

 
Using scanning electron microscopy, the effect of a powerful pulsed carbon beam with a pulse density of 1 and 3 

J/cm2 on the surface topography of magnesium samples was studied. It is shown that irradiation with a higher ener-

gy density in the pulse, its significant change: after exposure to 1 pulse, the formation of craters of various shapes, 

after 10 pulses - the formation of a wavy structure. 

Keywords: high-intensity pulsed ion beam; magnesium; scanning electron microscopy; surface topography; cra-

ters formation. 

 

Введение 

Магний и его сплавы - одни из активно 

изучаемых сейчас конструкционных 

функциональных материалов из-за выгод-

ного сочетания механических свойств и 

малого удельного веса, а также высокой 

коррозионной стойкости. Известно, что 

эксплуатационные свойства изделий из 

металлических материалов, в том числе 

магния и его сплавов, во многом опреде-

ляются качеством обработки их поверхно-

сти и состоянием приповерхностных сло-

ев. Одним из направлений в области со-

здания новых технологий обработки ма-

териалов является поверхностная моди-

фикация металлов и сплавов мощными 

импульсными пучками ускоренных ионов 

(МИП) [1-6]. 

mailto:zhidkov@bsu.edu.ru
mailto:kolobov@bsu.edu.ru
mailto:carbin@yandex.ru
mailto:zhidkov@bsu.edu.ru
mailto:kolobov@bsu.edu.ru
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Первые исследования по обработке ме-

таллов на примере инструментальных 

сплавов мощными импульсным пучком 

ионов углерода (ускоритель «ТОНУС») 

были выполнены в НИИ ядерной физики 

при Томском политехническом институте 

[1, 2]. 

Цель данной работы – изучить топо-

графию поверхности магния после его об-

работки мощным импульсным ионным 

пучком (МИИП) состоящим преимуще-

ственно из ионов углерода (70% углерода, 

30% водорода). 

 

Результаты эксперимента 

Облучались образцы технически чисто-

го магния прямоугольной формы, разме-

ром 10x10 мм, поверхность которых пред-

варительно подвергалась механической 

шлифовке и полировке до «зеркального 

блеска» на установке LaboPol-5 (Struers). 

Облучение проводили на ускорителе 

«ТЕМП-4М», работающем в двухимпуль-

сном режиме [7]. Несепарированный по-

ток частиц вакуумного диода с магнитной 

изоляцией «ТЕМП-4М» представляет со-

бой смесь Сn+i (в основном С+) и нейтра-

лов Сn. 

Параметры ионного потока: энергия 

однозарядных ионов углерода - 250 кэВ, 

длительность импульса - 100 нс, плот-

ность энергии в импульсе J и число им-

пульсов D приведены в таблице. 
 

Таблица. Параметры облучения образцов магния 

Table. Irradiation parameters of magnesium samples 

J, Дж/см2 1 1 3 3 

D, имп. 1 10 1 10 

 

Топография поверхности образцов 

магния после воздействия МИИП (рис. 

1, 2) исследовалась с помощью растрового 

электронного микроскопа Quanta 600 

FЕG. 

В результате воздействия ионного пуч-

ка наблюдаются следующие изменения: 

поверхность становится неоднородной, 

приобретает развитый рельеф. Характер 

 

Рис.1 Поверхность магния после МИИП (3 Дж/см2, 

1 импульс) 

Fig. 1. Magnesium surface after HPIB (3 J/cm2, 1 

pulse) 
 

а(a) 

в(с) 

б(b) 

г(d) 
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Рис. 2. Поверхность магния после МИИП (3 

Дж/см2, 10 импульсов) 

Fig. 2. Magnesium surface after HPIB (3 J/cm2, 10 

pulse) 

рельефа свидетельствует о том, что в зоне 

действия ионного пучка происходит 

нагрев материала мишени, его плавление, 

кипение, разлет части материала с по-

верхности, а затем быстрое затвердевание. 

Обнаружено, что на поверхности маг-

ния формируются кратеры, имеющие пре-

имущественно сферическую форму (рис. 

1в, г). Образуется также бруствер, 

который состоит из значительного объема 

брызг магния, застывших во время окон-

чания действия МИИП на его поверхность 

(рис. 1в, вставка). Некоторые кратеры 

имеют несколько концентрических 

окружностей (рис. 1г). Образовавшиеся 

при этом кратеры со средним диаметром 

около 30 мкм имеют классический вид: 

осевую симметрию, округлые края, бруст-

вер и купол внутри дна кратера (рис. 1г). 

Нелинейный процесс взаимодействия 

мощного потока заряженных частиц с ве-

ществом мишени и последующая кри-

сталлизация расплава в сильно неравно-

весных условиях являются причиной мо-

дификации поверхностного слоя облучае-

мого материала. При определенной по-

верхностной плотности мощности пада-

ющего потока ионов и числа импульсов от 

6 до 10 микровыступы рельефа поверхно-

сти подвергаются расплавлению, образу-

ются области жидкого металла, которые в 

результате высокоскоростного затверде-

вания и формируют поверхность с мини-

мальным числом кратеров, изображение 

которой представлено на рис. 2а. 

 

Заключение 

Показано, что воздействие мощным 

ионным пучком (70% углерода, 30% во-

дорода) на поверхность магния приводит 

к формированию в модифицированном 

слое кратеров различной формы (при воз-

действии 1 импульсом), что может быть 

связано с наличием неоднородностей 

плотности пучка ионов в импульсе, и вол-

нистой структуры (при воздействии 10 

импульсами), возникающей в результате 

сверхбыстрой кристаллизации жидкого 

приповерхностного слоя. 
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МОДИФИКАЦИЯ ОПТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК  

ПЛЕНОК ПОЛИИМИДА ИМПЛАНТАЦИЕЙ  

ВЫСОКОЙ ДОЗОЙ ИОНОВ МАРГАНЦА 
 

А.С. Сорока1), Ю.А. Бумай2), В.И. Головчук1),  

М.Г. Лукашевич1), В.Б. Оджаев1), Р.И. Хайбуллин3) 
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пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь 
2)Белорусский национальный технический университет,  

пр. Независимости 65, 220013 Минск, Беларусь 
3)Казанский физико-технический институт, 

Сибирский тракт 10/7, 420029 Казань, Россия 
 

В диапазоне длин волн 200-3000 нм исследованы оптические характеристики (пропускание и отражение) 

тонких (40 мкм) пленок полиимида, имплантированных высокой дозой ионов марганца (5·1016 и 1·1017 см-2). 

Уменьшение пропускания имплантированными пленками обусловлено карбонизацией приповерхностного 

слоя пленки, и формированием в нем магнийсодержащих включений. Определенный методом моделирования 

показатель преломления модифицированных пленок при данных дозах имплантации равен n = 2.6 и n = 1.27. 

Ключевые слова: пленка; полиимид; имплантация; ион; марганец; пропускание; отражение. 

 

MODIFICATION OF OPTICAL PROPERTIES OF POLYIMIDE FILMS 

IMPLANTED WITH HIGH DOSE OF MANGANESE IONS 
 

Aleksandra Soroca1), Victoria Golovchuk 1), Yuri Bumai2),  

Mikhail Lukashevich1), Vladimir Odzhaev1), Rustam Khaibullin3) 
1)Belarusian State University,  

4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus, Lukashevich@bsu.by 
2)Belarusian National Technical University,  

65 Nezavisimosti Ave., 220013 Minsk, Belarus, bumai@tut.by 
3)Kazan Physical-Technical Institute of RAS, 10/7 Sibirsky tract, 420029 Kazan, Russia  

In the wavelength range of 200-3000 nm, the transmittance and reflectivity of thin (40 μm) polyimide films im-

planted with a high dose of 5·1016 and 1·1017 cm-2 manganese ions with an energy of 40 keV at a current density in 

the ion beam of 4 μA cm-2 have been investigated. It is shown that the implantation of polyimide films with a high 

dose of metal ions leads to a decrease in transmission more than 50% due to carbonization of the near-surface layer 

and the formation of metal inclusions. The gane intensities of the reflection bands at λ1 ≈ 240 nm and λ2 ≈ 305 nm 

have been observed at the light incidence on the non-implanted side. Based on a two-layer model the refractive index 

of the modified layer was determined for these implantation doses n =2.6 and 1.27 respectively. 

Keywords: film; polyimide; implantation; ion; manganese; transmission; reflection. 

 

Введение 

Синтез наночастиц различных металлов 

в прозрачных диэлектрических матрицах и 

изучение оптических свойств таких мате-

риалов представляет большой интерес как 

с фундаментальной, так и с практической 

точек зрения [1-2], позволяя создавать как 

не магнитные, так и магнитные прозрач-

ные проводящие композиционные матери-

алы. Известно, что высокодозная имплан-

тация ионов металлов в полимерные 

пленки приводит не только к карбонизации 

приповерхностного слоя полимера [3], но 

и к формированию в нем металлических 

наноразмерных включений [4].  

В данной работе изучены спектральные 

зависимости пропускания и отражения 

пленок полиимида (ПИ), имплантирован-
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ных высокой дозой ионов марганца, с це-

лью изучения влияния карбонизации при-

поверхностного модифицированного слоя 

и формирования в нем марганецсодержа-

щих включений на его оптические свой-

ства.  

 

Методика эксперимента  

Однозарядные ионы Mn+, ускоренные 

до энергии 40 кэВ, были имплантированы 

высокой дозой 5·1016 и 1·1017 ион/см2 в 

пленки ПИ – (C22H10O5N2)n толщиной 40 

мкм при плотности ионного тока в пучке j= 

4 мкА/см2. Имплантация проводилась на 

ионно-лучевом ускорителе ИЛУ-3 при 

комнатной температуре. Толщина моди-

фицированного слоя достигает 150 нм [5]. 

Спектры отражения и пропускания реги-

стрировались при комнатной температуре 

в диапазоне длин волн 200–3000 нм на од-

нолучевом спектрофотометре PHONON 

RT. Спектральные зависимости коэффици-

ентов пропускания изучались при нор-

мальном падении света, а отражения - при 

угле падения 8о.  

Результаты и их обсуждение  

На рис. 1 показаны спектральные зави-

симости пропускания исходной и имплан-

тированных ионами Mn+ c энергией 40 кэВ 

дозами D1 =5·1016  и D2=1·1017 см-2 при 

плотности ионного тока в пучке 4 мкА/см2, 

измеренные при падении света на имплан-

тированную сторону. Коэффициент про-

пускания имплантированных пленок так 

же, как и имплантированных ионами ни-

келя [6], практически не зависит от геомет-

рии измерения. Резкий край пропускания, 

обусловленный поглощением света из-за 

возбуждения π-электронной системы по-

лимера, наблюдается при λ ≈ 500 нм. В ис-

ходной пленке величина коэффициента 

пропускания близка к 80% и в области про-

зрачности он практически не зависит от 

длины волны до λ ≈ 2000 нм, т.е. до ближ-

ней ИК области и начала поглощения меж-

атомными связями полимера. Импланта-

ция приводит к уменьшению интеграль-

ного коэффициента пропускания более 

чем на 50% и, кроме того, увеличивается 

вплоть до λ ≈ 2500 нм. Некоторое увеличе-

ние интегрального коэффициента пропус-

кания при максимальной дозе D2 (кривая 3) 

может быть обусловлено уменьшением 

толщины пленки из-за испарения при 

наборе большей дозы или реструктуриза-

цией приповерхностного модифицирован-

ного слоя в процессе набора дозы. 
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Рис. 1. Спектральная зависимость пропускания ис-

ходной (1) и имплантированных ионами марганца 

пленок полиимида при падении света на импланти-

рованную сторону. D, см-2: 2 - 5·1016; 3 - 1·1017. На 

вставке показана спектральная зависимость в коор-

динатах Тауца 

Fig. 1. Spectral dependence of the transmission of the 

initial (1) and implanted polyimide films with manga-

nese ions when light is incident on the implanted side. 

D, cm-2: 2 - 5·1016; 3 - 1·1017. The inset shows the spec-

tral dependence in Tauz coordinates 

Уменьшение пропускания имплантиро-

ванных пленок обусловлено формирова-

нием в приповерхностном слое на длине 

пробега имплантированных ионов угле-

родных включений, увеличением концен-

трации имплантированного металла в этой 

области пленки и формированием его 

включений.  

На спектральной зависимости пропус-

кания исходной пленки отчетливо наблю-

даются две близкие пары узких полос по-

глощения при λ ≈ 2295 и λ ≈ 2370, а также 

λ ≈ 2750 и λ ≈ 2860 нм. Можно видеть, что 

в имплантированных пленках первые по-

лосы практически не наблюдается, в то 

время как интенсивность вторых не изме-

няется. Следует отметить провал в спек-

тральном диапазоне при λ ≈ 2855 нм, что 

может свидетельствовать об уменьшении 

отражения из-за поглощения полимером в 

этом спектральном диапазоне при отраже- 
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нии от границы раздела модифицирован-

ный слой – не модифицированная часть по-

лимерной пленки. 

Край оптического поглощения неупоря-

доченных углеродных систем описывается 

в рамках представлений, разработанных 

Тауцем. Можно видеть, что спектральная 

зависимость пропускания в координатах 

Тауца хорошо линеаризуется, однако ее 

экстраполяция на ось энергий дает отрица-

тельную величину оптической щели с ве-

личиной около 0.4 эВ, что не позволяет 

оценить размер формирующихся в припо-

верхностном слое углеродных кластеров. 

Отметим, что в различных полимерах, им-

плантированных как ионами неметаллов и 

металлов наблюдались разные щели Тауца 

[6, 7]. Отрицательную величину щели 

Тауца в имплантированных ионами метал-

лов полимерах обычно связывают с фор-

мированием металлических включений 

имплантированных ионов или их оксидов, 

а также формированием включений по 

типу металлическое ядро- углеродная обо-

лочка. 

На рис. 2 и 3 показаны спектральные за-

висимости коэффициента отражения ис-

ходной и имплантированных пленок при 

падении света на имплантированную и не 

имплантированную стороны соответ-

ственно. Увеличение отражения в исход-

ной пленке при длинах волн, больших чем 

λ > 500 нм, вызывается дополнительным 

вкладом в отражение от обратной стороны 

пленки, т.е. от границы раздела полимер-

воздух, так как при этих длинах волн 

пленка ПИ становится прозрачной. Как 

видно, имплантация ионов Mn+ приводит к 

сильной трансформации спектральной за-

висимости отражения от обеих сторон, ко-

торые характеризуются широкой полосой 

отражения с максимумом при λ ≈ 1000 нм. 

При этом коэффициент отражения имплан-

тированной стороной (рис. 2) резко увели-

чивается и достигает максимальной вели-

чины при λ ≈ 1000 нм и уменьшается при 

больших длинах волн. Для дозы D1 инте-

гральный коэффициент отражения им-

плантированной стороной несколько 

больше, чем не имплантированной из-за 

большего коэффициента отражения как уг-

леродных включений в виде аморфного уг-

лерода или графитоподобных кластеров 

[7], так и марганецсодержащих включений 

по сравнению с исходным полимером [8]. 

Уменьшение отражения имплантирован-

ной стороной при наибольшей дозе может 

быть связано с формированием включений 

по типу ядро – углеродная оболочка на за-

вершающей стадии процесса карбониза-

ции приповерхностного слоя.  
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Рис. 2. Спектральная зависимость отражения ис-

ходной (1) и имплантированных ионами марганца 

пленок полиимида при падении света на импланти-

рованную сторону. D, см-2: 2 - 5·1016; 3 - 1·1017 

Fig. 2. Spectral dependence of the reflection of the ini-

tial (1) and implanted with manganese ions polyimide 

films when light is incident on the implanted side. D, 

cm-2: 2 - 5·1016; 3 - 1·1017 
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Рис. 3. Спектральная зависимость отражения ис-

ходной (1) и имплантированных ионами марганца 

пленок PI при падении света на не имплантирован-

ную сторону. D, см-2: 2 - 5·1016; 3 - 1·1017 

Fig. 3. Spectral dependence of the reflection of the ini-

tial (1) and implanted with manganese ions PI films 

when light is incident on the non-implanted side. D,  

cm-2: 2 - 5·1016; 3 - 1·1017 

Отметим резкое увеличение коэффици-

ента отражения неимплантированной сто-
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роной только в области прозрачности по-

лимера, а также близость величин инте-

грального коэффициента отражения при 

двух дозах имплантации 

Уменьшение коэффициента отражения 

в имплантированных пленках при λ > 1000 

нм может вызываться увеличением рассея-

ния света при сравнении размера формиру-

ющихся при имплантации включений с 

длиной волны падающего света. Так, со-

гласно данным просвечивающей электрон-

ной микроскопии [9], имплантация пленок 

полиэтилентерефталата малой дозой ионов 

магнитных металлов приводит к формиро-

ванию вытянутых включений, а при дозах 

больше D>·1017см-2 формируется лабирин-

топодобная структура с размерами вклю-

чений до 1 мкм и более.  

Для исходной пленки (рис. 2 и 3, кривые 

1) в ультрафиолетовой области спектра 

независимо от стороны, на которую падает 

свет, наблюдается две слабо выраженные 

полосы отражения при λ1 ≈ 240 нм и λ2 ≈ 

305 нм, обусловленные особенностями ис-

ходной молекулярной структуры полимера 

[3]. Деструкция приповерхностного слоя 

полимера при имплантации приводит к от-

сутствию этих полос в отражении имплан-

тированной стороной (рис. 2), в то время 

как на спектральной зависимости отраже-

ния не имплантированной стороной 

наблюдается усиление этих полос (рис. 3). 

Этот эффект наблюдался ранее в пленках 

полиимида и полиэтилентерефталата, им-

плантированных как не магнитными: [10]; 

Ag+ [6], так и магнитными ионами Ni+ [11]. 

Это подтверждает возможность модифика-

ции надмолекулярной структуры ПИ да-

леко за пределами пробега имплантиро-

ванных ионов. В этом случае, модифика-

ция полимерной структуры может быть 

обусловлена передачей тепловых или элек-

тронных возбуждений, возникающих во 

время имплантации полимера, на расстоя-

ния, превышающие тысячу мономерных 

звеньев, что может приводить к пере-

стройке метастабильной дефектной струк-

туры, сформированной в приповерхност-

ных областях полимерной пленки при ее  

получении. 

Для определения показателя преломле-

ния модифицированного имплантацией 

слоя была использована методика, предло-

женная в [12]. Моделирование проводи-

лось при λ = 800 нм c учетом многократных 

отражений на границах слоев. При модели-

ровании двухслойной структуры проводи-

лось сравнение рассчитанных коэффици-

ентов отражения с экспериментальными 

значениями при падении света на имплан-

тированную и не имплантированную сто-

роны, так как интерференционные эф-

фекты в спектрах отражения и пропуска-

ния до λ=800 нм не наблюдались. Показа-

тель преломления приповерхностного слоя 

полиимида, модифицированного имплан-

тацией высокой дозой ионов марганца в 

области его прозрачности при λ = 800 нм и 

дозах  5·1016  и 1·1017 см-2 составил n =2.6 и 

n = 1.27, соответственно, что достаточно 

хорошо согласуется с установленной ранее 

дозовой зависимостью показателя прелом-

ления модифицированного имплантацией 

ионов серебра приповерхностного слоя по-

лиимида [6] и свидетельствует о домини-

рующем влиянии углеродной составляю-

щей на формирование оптических характе-

ристик такого композиционного матери-

ала. 

 

Заключение  

Высокодозная имплантация ионов Mn+ 

в пленки полиимида приводит к измене-

нию спектральных зависимостей отраже-

ния при падении света на имплантирован-

ную и неимплантированную поверхности, 

что обусловлено появлением в приповерх-

ностном модифицированном слое со сто-

роны имплантации углеродных и марга-

нецсодержащих включений. Обнаружено 

усиление полос отражения при λ1 ≈ 240 нм 

и λ2 ≈ 305 нм и падении света на не имплан-

тированную поверхность, связанное с пе-

рестройкой надмолекулярной структуры 

полимера далеко за пределами пробега им-

плантированных ионов в приповерхност-

ном слое с неимплантированной стороны 

пленки. Оптическая щель Тауца модифи- 
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цированного имплантацией ионами мар-

ганца (D = (0.5-1)·1017 см-2) приповерх-

ностного слоя полиимида имеет отрица-

тельный знак, который может быть обу-

словлен дополнительным формированием 

в нем марганецсодержащих металличе-

ских или его оксидных включений, а опре-

деленный моделированием показатель 

преломления изменяется в интервале n = 

2.6 - 1.27. 
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ОТЖИГ СЛОЕВ НАНОПОРИСТОГО ГЕРМАНИЯ  

НЕКОГЕРЕНТНЫМ ИМПУЛЬСОМ СВЕТА 

 

А.Л. Степанов1), Я.В. Фаттахов1), С.М. Хантимеров1), В.И. Нуждин1), В.Ф. Валеев1), 

Д.А. Коновалов1), Б.Ф.Фаррахов1), А.М. Рогов2) 
1)Казанский физико-технический институт им. Е.К. Завойского ФИЦ 

Казанский научный центр РАН, Сибирский тракт 10/7, 420029 Казань, Россия 
2)Казанский федеральный университет,  

ул. Кремлевская 8, 420000 Казань, Россия, aanstep@kfti.knc.ru 

 
Методами сканирующей электронной микроскопии и оптического отражения установлено, что в ре-

зультате ионной имплантации ионами Ag+ на поверхности подложек с-Ge образуется аморфный пори-

стый слой Ag:PGe губчатой структуры, состоящий из нанонитей Ge. Установлено, что отжиг c последо-

вательным возрастанием длительности импульсов от 1 до 5 с приводит к увеличению диаметров нанони-

тей Ge от 26 до 35 нм, составляющих гупкоподобную структуру Ag:PGe, сформированную ионной им-

плантацией. Предполагается, что увеличение диаметров нанонитей объясняется механизмом Остваль-

довского созревания в нагретых при отжиге образцов. Отжиг с импульсами, превышающими длитель-

ность 5 с, приводит к разрушению пористой структуры Ag:PGe и испарению Ag из образцов. Наблюдает-

ся частичная рекристаллизация имплантированных слоев Ag:PGe, подвергнутых отжигу некогерентными 

импульсами света с длительностью более 1 с. 

Ключевые слова: нанопористый германий; ионная имплантация; морфология; световой отжиг. 

 

ANNEALIN OF NANOPOROUS GERMANIUM LAYERS  

BY INCOHERENT LIGHT PULSE 
 

Andrey L. Stepanov1), Yahia V. Fattakhov1), Sergey M. Khantimerov1), Vladimir I. Nuzhdin1), 

Valery F. Valeev1), Dmitry A. Konovalov1), Bulat F. Farrakhov1), Alexey M. Rogov2) 
1)Zavoisky Physical-Technical Institute, FRC Kazan Scientific Center,  

Russian Academy of Sciences, 10/7 Sibirsky Trakt, 420029 Kazan, Russia 
2)Kazan Federal University, 8 Kremlevskaia Str., 420000 Kazan, Russia, aanstep@kfti.knc.ru 

 
It was found that annealing with an increase in the pulse duration to 5 s consequently leads to an increase in 

the diameters of Ge nanowires from 26 to 35 nm, which constitute an amorphous sponge-like structure of 

Ag:PGe with nanowires formed by ion implantation. It was assumed that the increase in nanowire diameters is 

explained by the mechanism of Ostwald ripening in samples heated during annealing. Annealing with pulses 

exceeding 5 s leaded to the destruction of the porous structure and evaporation of Ag from the samples. Partial 

recrystallization of the implanted Ag:PGe layers annealed by incoherent light pulses with a duration of more 1 s 

was observed. 

Keywords: nanoporous germanium; ion implantation; morphology; light annealing. 
 

Введение 

В настоящее время для быстрой и эф-

фективной модификации структуры и 

свойств различных ионно-

имплантированных полупроводниковых 

материалов широко используются техно-

логии отжига световыми импульсами с 

различной длительностью (). К таким 

технологиям, отличающимися , относят-

ся: (1) импульсный лазерный отжиг с  = 1 

– 1000 нс; (2) отжиг при помощи газораз-

рядных ламп-вспышек (Flash Lamp 

Annealing - FLA) с  = 100 мкс – 100 мс и 

(3) быстрый термический процесс (Rapid 

Thermal Processing - RTP), осуществляе-

мый галогеновыми лампами при суще-

ственно больших значениях  = 1-100 с 

[1]. Основное различие между данными 

технологиями в воздействии на полупро-

водниковый материал заключается в глу-

бине нагрева и модификации поверхност-

ного слоя. В случае RTP достигается  
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наибольшая глубина. 

Одними из интересных объектов, под-

вергаемых отжигу импульсами некоге-

рентного света, являются тонкие слои 

нанопористого германия (PGe), сформи-

рованные методом ионной имплантации 

[2]. В работе [2] имплантацией тяжелых 

ионов 119Sn+ в подложки монокристалли-

ческого c-Ge при энергии E = 150 кэВ, 

плотности тока в ионном пучке J = 0.35 

мкA/см2 и дозах D = 1.4·1015 - 4.2·1015 

ион/см2, были сформированы слои 

Sn:PGe, состоящие из открытых пор ко-

лончатой структуры, подобной пчелиным 

сотам. Данные слои Sn:PGe были исполь-

зованы для изучения возможностей FLA 

отжига с  = 3 мс. Согласно исследовани-

ям Рамановской спектроскопии, 

отожженные слои Sn:PGe имели кристал-

лическую структуру, содержащую сплав 

GeSn. При этом было высказано предпо-

ложение, что наблюдаемая рекристалли-

зация имплантированного слоя происхо-

дит вследствие твердофазной эпитаксии. 

В целом сотовая структура Sn:PGe после 

FLA отжига сохранялась, хотя и наблюда-

лось ее разрушение или плавление в ло-

кальных местах на поверхности образца. 

В настоящей работе представлены резуль-

таты по RTP отжигу имплантированных 

слоев Ag:PGe при использовании импуль-

сов света с различной . 
 

Материалы и методы исследования 

В качестве подложек для ионной им-

плантации использовались полированные 

пластины с-Ge с проводимостью n-типа 

толщиной 0.5 мм с кристаллографической 

ориентацией (111). Имплантация прово-

дилась ионами Ag+ с E = 30 кэВ, 

D = 2.5·1016 ион/см2 при J = 5 мкA/см2 на 

ионном ускорителе ИЛУ-3. RTP отжиг 

имплантированных образцов Ag:PGe про-

водился на модернизированной установке 

«Импульс-6». Световое воздействие про-

водилось одиночным импульсом с раз-

личным значением  = 1-9.5 с. Контроль 

температуры осуществлялся с помощью 

хромель-алюмелевой термопары, а форма 

светового импульса отслеживалась фото-

диодом. На рис. 1 приведены диаграммы 

изменения температуры имплантирован-

ных образцов Ag:PGe от времени при RTP 

отжиге. Максимальные значения темпера-

туры на поверхности образцов (Т = 250-

950С), соответствующие импульсам с 

различной , приведены на рис. 1. На при-

веденных диаграммах прослеживается не-

однородная динамика нагрева образцов. 

Для наиболее короткого импульса света с 

 = 1 с наблюдается резкое возрастание 

температуры до Т = 250С и быстрый ее 

спад после прекращения светового им-

пульса. Для импульсов света с большей   
происходит продолжительное монотонное 

возрастание и постепенное снижение тем-

пературы образца. 

 

Рис. 1. Диаграммы изменения температуры им-

плантированных образцов Ag:PGe от времени при 

RTP отжиге для импульсов света с различной . В 

скобках указаны максимальные значения темпера-

туры для каждого . В качестве примера, показана 

форма светового импульса (Light pulse) с  = 9.5 с, 

измеряемая фотодиодом 

Fig. 1. Diagrams of temperature variation of 

implanted Ag:PGe samples with time during RTP 

annealing for light pulses with different . The 

maximum temperature values for each  are indicated 

in parentheses. As an example, the light pulse shape 

with  = 9.5 s measured by a photodiode is shown 

Исследование морфологии поверхно-

сти образцов и энергодисперсионный 

(ЭДС) анализ проводились на сканирую-

щем электронном микроскопе (СЭМ) 

Merlin (Carl Zeiss). Спектры оптического 

отражения были измерены на спектромет-

ре AvaSpec-2048 (Avantes). 
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Результаты и их обсуждение 

СЭМ-изображение поверхности образ-

ца Ag:PGe, сформированной имплантаци-

ей ионами Ag+, а также гистограмма рас-

пределения диаметров нанонитей Ge () 

по размерам, приведены на рис 2. СЭМ-

изображение выглядит схожим с губкопо-

добными структурами, наблюдаемыми 

ранее в работах [3, 5]. Как видно из рис. 2, 

при выбранных условиях ионной имплан-

тации величина   составила 26 нм.  

 

Рис. 2. СЭМ-изображение поверхности с-Ge, им-

плантированного ионами Ag+  

Fig. 2. SEM-image of the Ag:PGe sample surface 

formed by implantation with Ag+ ions 

На рис. 3 приведены СЭМ-

изображения Ag:PGe слоев после RTP от-

жига световыми импульсами с  = 1, 3 и 

5 с, которые вызывали нагрев образцов до 

Т = 250, 400 и 520С, соответственно. На 

всех образцах сохраняется губчатая 

структура. При этом просматривается ди-

намика монотонного увеличения  = 29, 

31 и 35 нм нанонитей Ge в отожженных 

образцах. 

Наблюдаемая на рис. 3 динамика уве-

личения  нанонитей Ge с повышением 

температуры образца при RTP отжиге ка-

чественно подтверждает механизм 

Оствальдовскго созревания, поскольку 

при возрастании температуры следует 

ожидать плавления большего числа нано-

нитей, в том числе, с более крупными . 

Этому способствует понижение темпе-

ратуры плавления Ge относительно вели-

чины объемного материала TGe= 938.25С 

 а(a) 

 б(b) 

 в(c) 

Рис. 3. СЭМ-изображения поверхностей образцов 

Ag:PGe, повергнутых RTP отжигу световыми им-

пульсами с различными : (a) 1 (T=250С); (б) 3 

(T=400С) и (в) 5 (T=520С) с 

Fig. 3. SEM-images of Ag:PGe sample surfaces after 

RTP annealing by light pulses with different values of 

: (a) 1 (T = 250C); (b) 3 (T = 400°C) and (c) 5 (T = 

520°C) s 

при уменьшении размерности его струк-

туры. Например, в работе [5] эксперимен-

тально показано, что температура плавле-

ния наночастиц Ge размером 20 нм со-

ставляет 498С. Поэтому при нагреве слоя 

Ag:PGe под воздействием светового им-

пульса происходит плавление отдельных 

наиболее тонких нанонитей. Освободив-

шиеся при этом атомы Ge диффундируют 
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и встраиваются в структуру неразрушен-

ных нанонитей, увеличивая их .  

При использовании светового импульса 

с   более 5 c, происходит полное плавле-

ние губчатой пористой структуры. При 

достижения температуры T=770 и 900С, 

слой Ag:PGe отсутствует. Поверхность 

образца представляет из себя чередующи-

еся микронные по размеру области, схо-

жие с гладкой поверхностью с-Ge, окру-

женные рваными оплавленными терраса-

ми. 

ЭДС измерения не отожженого Ag:PGe 

образца указывают на наличие в спектрах 

линий вблизи 2.5 keV, соответствующих 

Ag. После проведения RTP отжига с  = 1, 

3 и 5 c Ag-пики также присутствуют в 

ЭДС-спектрах. В то же время, при ис-

пользовании световых импульсов с более 

высокими значениями  , Ag в отожжен-

ных образцах не регистрируется. Данное 

обстоятельство указывает на то, что при 

высоких температурах RTP отжига, по-

мимо процесса плавления происходит ин-

тенсивное испарение легирующих атомов 

с поверхности нагретых образцов, что 

приводит к потере Ag. 

На рис. 4 приведены спектры оптиче-

ского отражения подложки c-Ge, образца 

Ag:PGe, сформированного ионной им-

плантацией, а также его поверхности по-

сле RTP отжига световыми импульсами с 

различными  . Спектр исходного с-Ge 

состоит из нескольких полос с максиму-

мами около 276, 564 и 820 нм, соответ-

ствующих внутризонным и межзонным 

электронным переходам. Интенсивность 

полосы 276 нм характеризует степень 

кристалличности полупроводникового 

материала [6]. Имплантация подложки c-

Ge ионами Ag+ приводит к резкому сни-

жению интенсивности полос отражения с 

максимумами 276 и 564 нм, что указывает 

на аморфизацию поверхности образца и 

образование пористого слоя Ag:PGe. По-

темнение образца возникает вследствие 

повышения Релеевского рассеяния струк-

турой Ag:PGe, что также приводит к сни-

жению оптического отражения. 

 

Рис. 4. Спектры оптического отражения подложки 

c-Ge и образцов Ag:PGe до и после RTP отжига 

Fig. 4. Optical reflectance spectra of virgin c-Ge wa-

fer, implanted and RTP annealed Ag:PGe samples 

RTP отжиг ( = 1 c, Т = 250С) образца 

Ag:PGe приводит к снижению интенсив-

ности оптического отражения в ближней 

ультрафиолетовой области относительно 

неотожженного материала, тогда как в 

другой части оптического диапазона фор-

мы спектральных линий практически сов-

падают. Можно полагать, что наблюдае-

мое уменьшение отражения происходит 

вследствие повышенного Релеевского 

рассеяния света, поскольку, как было по-

казано на рис. 2 и 3а(a),  нанонитей Ge 

увеличился с 26 до 29 нм. Однако, при 

RTP отжигах ( = 3 c, Т = 400С;  = 5 c, 

Т = 520С) образцов Ag:PGe, в отличии от 

спектра отражения для Т = 250С, наблю-

дается возрастание интенсивности полосы 

с максимумом 276 нм примерно на 10 %. 

Несмотря на увеличение  нанонитей Ge 

до 35 нм (рис. 3с(d)) и сопутствующее 

этому повышение Релеевского рассеяния, 

проявляется эффект частичной кристалли-

зации аморфного имплантированного 

слоя Ag:PGe, приводящее к росту отраже-

ния на коротковолновом участке спектра.  

При RTP отжигах ( = 7.5 с, Т = 770С; 

 = 9.5 с, Т = 900С) Ag:PGe образца спек-

тры отражения соответствуют поверхно-

стям без нанонитей Ge (рис. 4), но содер-

жащих микронные террасные образова-

ния. Такие крупные образования приводят 

к смещению спектра Релеевского рассея-
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ния света из ультрафиолетовой в длинно-

волновую область оптического диапазона. 

 

Заключение 

Таким образом, в данной работе об-

суждается экспериментальное исследова-

ние подложек c-Ge, имплантированных 

ионами Ag+ и подвергнутых RTP отжигу. 

Было показано, что в результате ионной 

имплантации на поверхности c-Ge фор-

мируется аморфный пористый слой 

Ag:PGe губчатой структуры с нанонитя-

ми. Отжиг c последовательным возраста-

нием  от 1 до 5 с приводит к увеличению 

диаметров нанонитей Ge от 26 до 35 нм, 

составляющих гупкоподобную структуру 

Ag:PGe. Отжиг с  более 5 с приводит к 

разрушению пористой структуры Ag:PGe 

и испарению Ag из образцов. После RTP 

отжига с  = 3-9.5 с происходит частичная 

рекристаллизация аморфных имплантиро-

ванных слоев Ag:PGe.  

Работа выполнена при финансовой 

поддержке Российским научным фондом 

(грант № 19-79-10216). 
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ВЛИЯНИЕ ПЛАЗМОННЫХ НАНОЧАСТИЦ ЗОЛОТА  

НА НЕЛИНЕЙНО-ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

КРАСИТЕЛЯ МЕТИЛЕНОВОГО ГОЛУБОГО 

 
Т.А. Чевычелова, А.И. Звягин, О.В. Овчинников, М.С. Смирнов, Т.С. Кондратенко 

Воронежский государственный университет, Университетская пл. 1, 

394018 Воронеж, Россия, t.chevychelova@rambler.ru, andzv92@yandex.ru, 

ovchinnikov_o_v@rambler.ru, smirnov_m_s@mail.ru, optichka@yandex.ru  

 
Данная работа посвящена изучению спектрально-люминесцентных и нелинейно-оптических свойств тиа-

зинового красителя Метиленового Голубого (MB) в коллоидной смеси с плазмонными наночастицами золота 

в оболочке из диоксида кремния (Au@SiO2 NPs). Для коллоидных растворов ассоциатов наблюдалась транс-

формация контура экстинкции со значительным ослаблением полосы мономеров красителя и соответствую-

щее тушение люминесценции. Методом Z-сканирования с использованием YAG:Nd3+ лазера под действием 

10 нс лазерных импульсов на длине волны 532 нм обнаружено усиление обратного насыщенного поглощения, 

характерного для красителя МВ, что вероятно связано с увеличением скорости интерспиновой конверсии MB 

в присутствии наночастиц золота. 

Ключевые слова: плазмонные наночастицы; тиазиновые красители; нелинейная оптика; Z-сканирование. 

 

INFLUENCE OF PLASMONIC GOLD NANOPARTICLES ON  

NONLINEAR OPTICAL PROPERTIES OF METHYLENE BLUE DYE 
 

T.A. Chevychelova, A.I. Zvyagin, O.V. Ovchinnikov, M.S. Smirnov, T.S. Kondratenko 

Voronezh State University, 1 Universitetskaya Sq., Voronezh, 394018, Russia,  

t.chevychelova@rambler.ru, andzv92@yandex.ru, ovchinnikov_o_v@rambler.ru, 

smirnov_m_s@mail.ru, optichka@yandex.ru 

The paper presents the results on a study of the spectral-luminescent and nonlinear optical properties of thiazine 

Methylene Blue (MB) dye in the presence of plasmonic gold nanoparticles. Spherical Au nanoparticles with a size of 

16 nm, capped with silicon dioxide shell (Au@SiO2 NPs) with a thickness of up to 10 nm were used in mixtures with 

MB molecules. Them plasmon peak was at 526 nm. The mixtures were obtained at a concentration ratio of Au@SiO2 

NPs (6.0·10-9 mol/L) and aqueous solution of MB (2.5·10-5 mol/L). The extinction spectra of colloidal associates 

solution demonstrated the transformation of extinction contour with a significant weakening of the dye monomers 

band and corresponding luminescence quenching. Using Z-scan method with YAG: Nd3+ laser with 10 ns pulses at 

532 nm it was found an increase in the reverse saturated absorption, which is characteristic of MB dye. This effect is 

probably associated with an increase in the rate of interspin conversion of MB in the presence of gold nanoparticles. 

Keywords: plasmonic nanoparticles; thiazine dyes; nonlinear optics; Z-scan. 

 

Введение 

Исследование спектрально-люминес-

центных свойств гибридных ассоциатов 

молекул красителей и квантовых точек с 

наночастицами металлов в последние годы 

является актуальным благодаря уникаль-

ным оптическим свойствам, не характер-

ным компонентам по отдельности [1-6]. 

Присутствие наночастиц влияет на ско-

рость излучательных и безызлучательных 

переходов в квантовых точках и молекулах 

красителей, а также на люминесцентные и 

абсорбционные свойства [1, 7-9]. В ги- 

бридных структурах и коллоидных смесях 

может устанавливаться плазмон-экситон-

ное взаимодействие в различных режимах 

связи между компонентами: сильной (рас-

щепление Раби), промежуточной (эффект 

Фано) и слабой (эффект Парселла) [1, 2], 

которые позволяют настраивать необходи-

мые оптические свойства. Известны ра-

боты, в которых серебряные и золотые на-

ночастицы приводят, как к ослаблению [8-

10], так и к усилению [2-4] люминесценции 

органических красителей. Оказываемое 

влияние на излучатели обусловило потен- 
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циальное применение наночастиц благо-

родных металлов в медицине и оптоэлек-

тронике в качестве биомаркеров и сенсо-

ров [5, 11]. Однако остается малоизучен-

ным влияние плазмон-экситонного взаи-

модействия на нелинейно-оптический от-

клик красителей [12], в частности, на нели-

нейное поглощение. Ранее нами было 

представлено исследование свойств краси-

теля эритрозина в ассоциации с наночасти-

цами золота [13]. 

Данная работа является продолжением 

исследования гибридных свойств красите-

лей в присутствии плазмонных наноча-

стиц. Здесь приведены результаты по ту-

шению люминесценции красителя Мети-

ленового Голубого в присутствии наноча-

стиц золота, а также усилению нелиней-

ного поглощения под действием 10 нс им-

пульсов на длине волны 532 нм.  

 

Материалы и методы исследования  

В качестве исходных реагентов исполь-

зовали 0.01% раствор золотохлористово-

дородной кислоты (HAuCl4, Sigma-

Aldrich), 1% раствор цитрат натрия 

(Na3C6H5O7, Sigma-Aldrich), 0.035% (3-

аминопропил) триэтоксисилан (APTES, 

Sigma-Aldrich), 0.54 % раствор метасили-

кат натрия 9-водный (Na2SiO3·9H2O, 

Sigma-Aldrich), 6% раствор гидроксида 

натрия (NaOH), 10% раствор соляной кис-

лоты (HCl, Sigma-Aldrich). В качестве рас-

творителя использовали дистиллирован-

ную воду. 

Синтез сферических Au NPs осуществ-

лялся в рамках метода Туркевича [14]. К 

200 мл 0.01% раствора HAuCl4 при темпе-

ратуре 100°C добавляли 1.4 мл 1% рас-

твора цитрата натрия, что соответствует 

соотношению ν(HAuCl4):ν(Na3C6H5O7) как 

2:1. Полученную смесь кипятили в течение 

30 мин при постоянном перемешивании 

300 об/мин. Полученный коллоидный рас-

твор имеет насыщенно красный цвет. Раз-

мер полученных частиц составлял 16 нм. 

Метод наращивания оболочки SiO2 в 

рамках двухступенчатой методики, анало-

гичной в работе [15], предполагает исполь- 

зование APTES в качестве поверхностного 

лиганда, обеспечивающего связь поверх-

ности Au NPs и основного материала обо-

лочки – метасиликата натрия. Для этого 4 

мл предварительно гидролизованного 

0.025% водного раствора APTES смеши-

вали со 100 мл раствора коллоидных Au 

NPs. Рост оболочки оптимален при pH=10 

реакционной смеси, который контролиро-

вали 6% раствором NaOH. После переме-

шивания в течение 15 мин на поверхности 

Au NPs формируется монослой SiO2. Далее 

в реакционную смесь добавляли последо-

вательно через каждые 2 ч 3, 6, 12, 24 мл 

0.54% раствора Na2O(SiO3) и выдерживали 

2 суток при постоянном перемешивании 

при комнатной температуре. 

  

Рис.1. ПЭМ-изображение Au@SiO2 NPs 

Fig. 1. TEM image Au @ SiO2 NPs 

Размеры Au@SiO2 NPs и толщину обо-

лочки SiO2 на ее поверхности определяли с 

помощью ПЭМ Libra 120 (CarlZeiss, Гер-

мания). Исследование спектров оптиче-

ского поглощения осуществляли с исполь-

зованием спектрометра USB2000+ с источ-

ником излучения USB-DT (Ocean optics). 

Методом Z-сканирования [16] исследо-

вались нелинейно-оптические свойства об-

разцов. Лазер YAG: Nd3+
 генерировал оди-

ночные импульсы длительностью 10 нс ча-

стотой повторения 1 Гц на длине волны 

второй гармоники 532 нм. Излучение фо-

кусировалась сферической линзой с фо-

кусным расстоянием f=300 мм. Кварцевые 

кюветы толщиной 5 мм, содержащие ис-

следуемые образцы, перемещались вдоль 

оптической оси z через фокальную плос-

кость линзы. Использовалась схема в гео-

метрии с открытой апертурой (ОА) для 
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наблюдения нелинейного поглощения, и с 

закрытой (СА) позволяющей наблюдать 

нелинейную рефракцию и нелинейное по-

глощение одновременно. 

 

Результаты и их обсуждение 

В смесях с молекулами МВ использо-

вали сферические наночастицы золота раз-

мером 16 нм в оболочке из диоксида крем-

ния (Au@SiO2 NPs) с толщиной оболочки 

10 нм, плазмонный пик которых находится 

на длине волны 526 нм (рис. 2а). Смеси по-

лучали при соотношении концентраций 

Au@SiO2 NPs (6.0·10-9 моль/л) и водного 

раствора MB (2.5·10-5 моль/л). На рис. 2 

приведены спектральные и нелинейно-оп-

тические свойства Au@SiO2 NPs и MB и их 

смесей при соотношении 3.2·103 и 7.1·104 

молекул красителя, приходящихся на одну 

наночастицу.  

В спектрах экстинкции (рис. 2а) наблю-

дается деградация полосы мономеров MB, 

находящаяся на длине волны 660 нм, и 

трансформация контура спектра. Это мо-

жет указывать на формирование ассоциа-

тов в растворе. 

В спектрах люминесценции обнару-

жено ослабление полосы мономеров MB в 

смесях с Au@SiO2 NPs. Увеличение кон-

центрации наночастиц приводило к пол-

ному тушению люминесценции (рис. 2б).  

На Z-сканах, полученных в геометрии с за-

крытой апертурой (CA), наблюдались сим-

метричные относительно фокальной плос-

кости кривые (рис. 2в), что свидетель-

ствует о сильном нелинейном поглощении, 

доминирующем над нелинейной рефрак-

цией. Для наночастиц золота наблюдается 

уменьшение нормализованного пропуска-

ния до Тmin=0.92. В присутствии Au@SiO2 

NPs происходит усиление обратного насы-

щенного поглощения (рис 2в, синяя кри-

вая), характерного для красителя МВ [17]. 

Для определения нелинейного показа-

теля поглощения пользовались формулой 

[18]: 

𝑇𝑆𝐴,𝑅𝑆𝐴(z) = (1 −
𝑞

2√2
) × (1 +

𝐼0

𝐼𝑠𝑎𝑡  (1 + 𝑥2)
), 

здесь q=I0Leff/(1+x2), x=z/z0, z0=0.5k(w0)
2, 

а(a) 

б(b) 

в(c) 

Рис. 2. Спектры поглощения (a) и люминесценции 

(б) и Z-сканы с закрытой апертурой (в) исследуе-

мых образцов 

Fig. 2. Absorption (a) and luminescence (b) spectra and 

closed aperture Z-scans (c) of the studied samples 

k = 2π/λ, w0=20 мкм – радиус пучка в пере-

тяжке, λ – длина волны излучения, Leff = [1 

- exp(-αL)]/α – эффективная длина образца, 

α – линейный коэффициент поглощения, L 

– ширина кюветы,  – нелинейный показа-

тель поглощения, I0 – интенсивность лазер-

ного излучения в фокальной плоскости, Isat 

– интенсивность насыщения.   

Процедура фитирования (сплошные 

кривые на рис. 2в) позволила определить 

коэффициенты нелинейного поглощения: 

Au@SiO2 NPs=1.05×10-8 см/Вт, MB=0.90×10-8 

см/Вт и MB/ Au@SiO2 NPs=2.05×10-8 см/Вт Та-

ким образом, наблюдается усиление нели-

нейного поглощения красителя с увеличе- 
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нием  более чем в 2 раза. 

Излучение мономерами MB соответ-

ствует синглет-синглетному разрешён-

ному переходу (S1→S0). Одновременное 

усиление нелинейного поглощения и ту-

шение люминесценции красителя MB ука-

зывает на увеличение константы интерспи-

новой конверсии (в литературе известна 

kisc=(2-3)·109 с-1 – константа скорости ин-

терспиновой конверсии), а также скорости 

триплет-триплетных переходов в присут-

ствии плазмонных наночастиц в поле 

наносекундных импульсов [17].  

 

Заключение 

В работе приведены результаты, свиде-

тельствующие о том, что присутствие 

плазмонных наночастиц может приводить 

к увеличению скорости интерспиновой 

конверсии в МВ, что проявляется в туше-

нии флуоресценции МВ и усилении обрат-

ного насыщенного поглощения, происхо-

дящего при оптических переходах с уча-

стием синглетных и триплетных состояний 

красителя. 

Работа поддержана грантом Президента 

РФ для государственной поддержки веду-

щих научных школ РФ, проект НШ-

2613.2020.2.  
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Структура и фазовый состав поверхностного слоя титана, легированного атомами Nb, Zr и Al в результа-

те воздействия компрессионными плазменными потоками на систему «покрытие Nb-Ti-Zr-Al/ подложка Ti» 

были изучены в данной работе. Исследования показали, что плазменное воздействие приводит к частичному 

растворению покрытия в поверхностном слое титана, формированию нитрида титана и β-Ti. Обнаружено, 

что легированный слой обладает меньшим коэффициентом трения. Определены закономерности изменения 

массы, удаленной с поверхности образца, микротвердости и параметров волнистости поверхности от плот-

ности поглощенной энергии и состава покрытия. 

Ключевые слова: поверхностное легирование; фазовый состав; микротвердость; коэффициент трения; ком-

прессионные плазменные потоки; титан.  
 

MULTIELEMENTAL ALLOYING  

OF TITANIUM SURFACE LAYER  

UNDER THE ACTION  

OF COMPRESSION PLASMA FLOWS 
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Structure and phase composition changes in the Ti surface layer doped with Nb, Zr and Al atoms under the im-

pact of compression plasma flows on “coating Nb-Ti-Zr-Al/Ti substrate” system were investigated in this work. The 

findings showed that plasma impact resulted in partial dissolution of coating in Ti surface layer and formation of 

titanium nitride and β-Ti phases. Decrease of the friction coefficient after plasma treatment was revealed. Depend-

encies of the mass deleted from the surface, microhardness and surface waviness parameters on the energy absorbed 

by the surface and coating composition were found. 

Keywords: surface alloying; phase composition; microhardness; friction coefficient; compression plasma flows; 

titanium. 
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Введение 

В настоящее время широко проводятся 

исследования по синтезу поверхностных 

сплавов пучковыми методами, заключа-

ющемся в предварительном нанесении 

покрытия легирующего элемента и после-

дующем воздействии потоками высоко-

энергетических частиц. Такое воздействие 

обеспечивает создание поверхностного 

слоя, содержащего элементы покрытия и 

подложки за счет процессов массоперено-

са [1]. Вместе с тем, исследования в ос-

новном ограничиваются введением одно-

го легирующего элемента, в то время как 

промышленные сплавы в своем составе 

содержат от трех и более элементов, 

определяющих функциональные свойства 

такого сплава. Например, особый интерес 

в последнее время привлечен к высокоэн-

тропийным сплавам, состоящих из 5 и бо-

лее элементов с примерно равными кон-

центрациями около 5-35 ат.%. Такие спла-

вы обладают более высокими прочност-

ными свойствами по сравнению со сталя-

ми и другими конструкционными сплава-

ми [2]. Кроме того, высокоэнтропийные 

сплавы не имеют температурного порога 

хладноломкости, как стали, и поэтому мо-

гут использоваться при отрицательных 

температурах. Целью данной работы был 

синтез многокомпонентных поверхност-

ных слоев в титане, полученных путем 

осаждения покрытия Nb-Ti-Zr-Al на титан 

марки ВТ1-0 и последующего воздействия 

компрессионных плазменных потоков, 

генерируемых в атмосфере азота. Ранее 

проведенные исследования показали эф-

фективность введения таких легирующих 

элементов как Zr и Al для создания по-

верхностных сплавов титана с улучшен-

ными механическими характеристиками 

[3]. 

 

Материалы и методы исследования 

Многокомпонентное покрытие наноси-

лось на титан марки ВТ1-0 с помощью 

установки QUINTA методом плазма-

ассистированного катодно дугового оса-

ждения с использованием катодов Zr, Nb, 

а также композитного катода 50% Ti – 

50% Al [4]. Осаждение проводилось с 

предварительной очисткой поверхности с 

помощью газоплазменного генератора 

ПИНК-П. Были осаждены покрытия двух 

составов со следующим содержанием 

элементов: состав 1 - 27.3 ат.% Al, 26.4 

ат.% Nb, 26.8 ат.% Zr, 19.5 ат.% Ti; состав 

2 - 9.9 ат.% Al, 47.9 ат.% Nb, 28.4 ат.% Zr, 

13.8 ат.% Ti.   

Полученные образцы с покрытиями 

обрабатывались компрессионными плаз-

менными потоками (КПП) на магнито-

плазменном компрессоре компактной 

геометрии в атмосфере азота. Обработка 

образцов осуществлялась тремя импуль-

сами на расстояниях от катода 8-12 см при 

давлении азота в камере 400 Па. Плот-

ность энергии, поглощенной поверхно-

стью образца менялась в диапазоне 30-

45 Дж/см2 за импульс.  

Структурно-фазовое состояние поверх-

ностного слоя исследовалось методом 

рентгеноструктурного анализа с помощью 

дифрактометра Rigaku Ultima IV в излу-

чении Cu Kα в фокусировке параллельных 

пучков. Измерение микротвердости вы-

полнялось на полуавтоматическом микро-

твердомере Виккерса 402MVD Instron 

Wolpert Wilson Instruments при нагрузке 

100 г и времени выдержки 10 с. Коэффи-

циент трения определялся с помощью 

трибометра ТАУ-1М при нагрузке на ин-

дентер, изготовленный из сплава ВК8, 

50 г. Для определения параметров волни-

стости поверхности использовался про-

филометр MarSufr SD 26.  

 

Результаты и их обсуждение 

Согласно данным рентгеноструктурно-

го анализа (рис. 1, 2) исходные покрытия 

представляет собой преимущественно од-

нофазные твердые растворы (в пределах 

разрешения метода) Nb-Zr-Ti-Al на основе 

ОЦК кристаллической решетки с близки-

ми параметрами 0.3418 нм (состав 1) и 

0.3411 нм (состав 2). Степень однофазно-

сти выше для покрытия состава 1 (т.е. с 

более близкой концентрацией элементов).  
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов сплавов с по-

крытием (состав 1) до и после воздействия КПП с 

различной плотностью поглощенной энергии 

Fig. 1. Diffraction patterns of alloy samples with coat-

ing (composition 1) before and after compression 

plasma flows treatment with different energy absorbed 

by the surface 

 

Рис. 2. Дифрактограммы образцов сплавов с по-

крытием (состав 2) до и после воздействия КПП с 

различной плотностью поглощенной энергии 

Fig. 2. Diffraction patterns of alloy samples with coat-

ing (composition 2) before and after compression 

plasma flows treatment with different energy absorbed 

by the surface 

В результате плазменного воздействия 

происходит плавление покрытия и по-

верхностного слоя подложки, жидкофаз-

ное перемешивание расплава и его кри-

сталлизация в условиях сверхбыстрого 

охлаждения, что приводит к изменению 

фазового состава поверхностного слоя об-

разцов.  

Наблюдается увеличение интенсивно-

сти дифракционных линий титана, что 

связано с перемешиванием материала по-

крытия и поверхностного слоя титана в 

расплаве и увеличением объемной доли 

титана в анализируемом слое. Также 

наблюдается уменьшение интенсивности 

линий твердого раствора Nb-Zr-Ti-Al. 

Присутствие этой фазы для образцов с 

покрытием состава 1 обнаружено при 

максимальной плотности энергии, ис-

пользованной в эксперименте, т.е. полно-

го растворения покрытия в анализируе-

мом слое не происходит. Также можно 

заметить, что для образцов этой серии по-

вышение плотности поглощенной энергии 

при воздействии КПП привело к увеличе-

нию интенсивности линии (221) β-Ti. 

Данная фаза могла быть стабилизирована 

при комнатной температуре атомами, 

входящими в состав покрытия. 

При воздействии КПП происходит 

формирование нитрида титана, предполо-

жительно, Ti2N с ОЦК кристаллической 

решеткой в результате взаимодействия 

титана с остаточной атмосферой вакуум-

ной камеры [5]. При этом для образцов с 

покрытием состава 1 интенсивность ли-

ний нитрида возрастает с увеличением 

плотности поглощённой энергии, а для 

образцов состава 2 эта зависимость имеет 

немонотонный характер с максимумом 

при 37 Дж/см2.  

Следует отметить, что наблюдаемые 

дифракционные линии Ti2N практически 

точно соответствуют линиям эталона. Од-

нако эти же линии могут соответствовать 

и твердому раствору на основе ГЦК нит-

рида δTiN (с параметром решетки мень-

шим, чем у эталона), формирующемуся 

при взаимодействии с азотом из окружа-
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ющей атмосферы твердого раствора на 

основе титана Ti(Nb,Zr,Al). 

Из рисунков 1 и 2 видно, что после 

воздействия КПП наблюдается смещение 

дифракционных линий α-Ti в область 

больших углов. По величине смещения 

было определено изменение параметров 

решетки титана. Для образцов с покрыти-

ем состава 1 установлено, что с увеличе-

нием плотности поглощенной энергии от 

30 до 43 Дж/см2 происходит уменьшение 

параметра решетки с от 0.4677 до 0.4668 

нм. Этот эффект может быть связан с 

формированием твердого раствора титана 

с элементами атомный радиус которых 

меньше, чем у титана, например, алюми-

нием. Также возможно возникновение 

макронапряжений в анализируемом слое. 

Для обеих серий образцов на дифрак-

ционных линиях титана наблюдаются 

«плечи» слева, которые могут свидетель-

ствовать о формировании мартенситной 

фазы титана, формирующейся в условиях 

быстрого охлаждения из расплава, содер-

жащего легирующие элементы. 

Данные рентгеноструктурного анализа 

косвенно показали, что увеличение плот-

ности поглощенной энергии ведет к 

уменьшению концентрации легирующих 

элементов в поверхностном слое. Причи-

ной такого поведения может быть увели-

чение глубины расплавленного слоя и пе-

рераспределение легирующих элементов 

по большей толщине слоя, а также увели-

чение интенсивности эрозии поверхност-

ного слоя, содержащего легирующие эле-

менты при воздействии. Измерение массы 

образцов до и после воздействия под-

тверждает последнее предположение (ри-

сунок 3). 

Из рисунка видно, что образцы с по-

крытием состава 2 (с большей концентра-

цией Nb), по-видимому, обладают боль-

шей стойкостью к эрозии при плазменном 

воздействии. Основным механизмом эро-

зии является гидродинамическое течение 

расплава под давлением плазменного по-

тока, растекающегося радиально вдоль 

поверхности, приводящее к выбросу части  

 

Рис. 3. Зависимость массы, удаленной с единицы 

площади поверхности образцов, от плотности по-

глощенной энергии 

Fig. 3. Dependence of the mass deleted from the unit 

of sample surface on the energy absorbed by the sur-

face 

расплава за пределы образца [6]. Такой 

механизм эрозии превалирует над испаре-

нием поверхности при условии, что диа-

метр образца меньше диаметра плазмен-

ного потока в области его взаимодействия 

с поверхностью. 

При трибологических испытаниях бы-

ло установлено, что при увеличении 

плотности поглощенной энергии наблю-

дается тенденция к уменьшению коэффи-

циента трения (рис. 4). Одними из основ-

ных причин, влияющих на поведение ко-

эффициента трения материалов после 

плазменного воздействия, являются изме-

нение микротвердости и рельефа поверх-

ности. Проведенные измерения микро-

твердости образцов с покрытием состава 1 

показали уменьшение микротвердости от 

303 Hv в исходном образце с покрытием 

до 207 Hv после обработки КПП с плот-

ностью поглощенной энергии 45 Дж/см2. 

В тоже время, увеличение плотности по-

глощенной энергии ведет к увеличению 

волнистости поверхности (параметр Wa) 

от 0.518 до 4.049 мкм, что уменьшает 

площадь фактического контакта в паре 

трения и обуславливает уменьшение ко-

эффициента трения. Аналогичные зави-

симости, но с другими количественными  
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Рис. 4. Зависимость коэффициента трения от дли-

ны пути пройденного индентером исходного об-

разца с покрытием (состав 1) и образцов, обрабо-

танных КПП с различной плотностью поглощен-

ной энергии 

Fig. 4. Dependence of friction coefficient on sliding 

distance for alloy samples with coating (composition 

1) before and after compression plasma flows treat-

ment with different energy absorbed by the surface 

характеристиками обнаружены для образ-

цов с покрытием состава 2. 

 

Заключение 

Таким образом, установлено, что воз-

действие компрессионных плазменных 

потоков на систему «покрытие Nb-Ti-Zr-

Al/подложка ВТ1-0» приводит к переме-

шиванию материала покрытия и подлож-

ки. В анализируемом слое наблюдается 

формирование нитрида титана в результа-

те взаимодействия титана с остаточной 

атмосферой вакуумной камеры, а также 

формирование β-Ti. Определены законо-

мерности изменения массы, удаленной с 

поверхности образца, микротвердости, 

коэффициента трения и параметров вол-

нистости поверхности от плотности по-

глощенной энергии и состава покрытия. 

Уменьшение коэффициента трения образ-

цов после воздействия КПП связывается с 

увеличением волнистости поверхности. 

Данная работа была выполнена в рам-

ках гранта Белорусского республиканско-

го фонда фундаментальных исследований 

№Т20Р-030. 
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МОДИФИЦИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ СПЛАВОВ  

ОБЛУЧЕНИЕМ АТОМНЫМИ И КЛАСТЕРНЫМИ  

ИОНАМИ АРГОНА  
 

В.С. Черныш1), А.Е. Иешкин1), Д.С. Киреев1), Е.А. Скрылева2), Б.Р. Сенатулин2) 
1)Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова,  

Ленинские горы 1/2, Москва, Россия, chernysh@phys.msu.ru  
2)НИТУ «МИСиС», Ленинский пр. 4, Москва, Россия, easkryleva@gmail.com  

 
Сплавы на основе никеля облучались ионами Ar с энергией 3 кэВ и кластерными ионами Ar2500 с энер-

гией 20 кэВ. Состав поверхности сплавов контролировался in situ с помощью фотоэлектронной спектроско-

пии, а топография поверхности – с помощью растровой электронной и атомно-силовой микроскопии. Изу-

чено влияние дозы облучения на состав поверхности и обнаружено аномальное селективное распыление 

сплавов при бомбардировке сплавов кластерными ионами.  

Ключевые слова: ионные пучки; селективное распыление; атомный состав; топография поверхности.  

 

MODIFICATION OF SURFACE ALLOY  

COMPOSITION BY IRRADIATION  

WITH ATOMIC AND CLUSTER ARGON IONS 

  
Vladimir Chernysh1), Alexey Ieshkin1), Dmitriy Kireev1), Elena Skryleva2), Boris Senatulin2)  

1)Lomonosov MSU, Moscow, 1/2 Leninskie gory, chernysh@phys.msu.ru 
2)MISIS, Moscow, 4 Leninskiy Ave., easkryleva@gmail.com  

 
Nickel-based alloys were irradiated with Ar ions with energy of 3 keV and Ar2500 cluster ions with an energy of 

20 keV. The surface composition of the alloys was monitored in situ by photoelectron spectroscopy, and the surface 

topography was controlled by using scanning electron and atomic force microscopy. The effect of the radiation dose 

on the surface composition was studied and an anomalous selective sputtering of alloys was detected when the al-

loys were bombarded with cluster ions. 

Keywords: ion beams; selective sputtering; atomic composition; surface topography. 

 

Введение 

Одним из перспективных направлений 

применения пучков кластерных ионов яв-

ляется элементный анализ твердотельных 

структур. Особую актуальность это 

направление приобретает в связи с необ-

ходимостью разработки методов послой-

ного анализа многослойных нано плёнок, 

являющихся одним из основных элемен-

тов устройств современной электроники, 

оптики и др.  

Однако разработка современных мето-

дов как диагностики поверхности, так и ее 

модификации, сдерживается отсутствием 

полноценного объема данных о влиянии 

облучения кластерными ионами на эле-

ментный состав поверхности. Отметим, 

что к настоящему времени в этой области 

опубликовано небольшое число работ. 

При этом в качестве объектов в этих рабо-

тах исследовались полимеры, оксиды ме-

таллов и сложные полупроводниковые 

соединения [1-3]. К сожалению, не уда-

лось найти ни одной публикации, посвя-

щенной влиянию облучения кластерными 

ионами на состав поверхности металличе-

ских сплавов. Поэтому в настоящей рабо-

те была поставлена задача изучить влия-

ние облучения кластерными ионами Ar на 

состав поверхности сплавов на основе ни-

келя с использованием фотоэлектронной 

спектроскопии (XPS). 

Селективное распыление сплавов на 

основе никеля и его влияние на состав по-

верхности и угловые распределения рас-

пыленных компонентов достаточно полно 
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изучено для случая облучения мишеней 

атомарными ионами. В работе [3] для 

изучения состава поверхности сплавов 

NixPdy и NiMoRe, в процессе облучения 

атомарными ионами Ar+ использовалась 

спектроскопия рассеяния ионов низких 

энергий (LEIS). Но, несмотря на это в 

настоящей работе была поставлена задача 

изучить состав поверхности сплавов 

NixPdy с использованием фотоэлектрон-

ной спектроскопии (XPS) с целью прове-

сти сравнение результатов по изучению 

состава поверхности сплавов, облученных 

атомарными и кластерными ионами для 

одних и тех же образцов в одних и тех же 

вакуумных условиях. 

 

Материалы и методы исследования 

В качестве исследуемых материалов 

были выбраны поликристаллические 

сплавы Ni5Pd, Ni3Pd, NiPd, NiPd3 и NiPd5 с 

чистотой 99.9 ат.%. 

Эксперименты проводились на вакуум-

ной установке XPS - PHI - 5000 Versa 

Probe II (фирмы ULVAC-PHI). Общий вид 

установки показан на рис. 1. Рабочая ка-

мера установки откачивается последова-

тельно форвакуумным, турбомолекуляр-

ным насосом Pfeifer 1500 до остаточного 

давления 10-8 Торр.  

 

Рис. 1. Общий вид экспериментальной установки 

Fig. 1. General view of the experimental setup 

Пушки кластерных ионов Ar2500
+ и ато-

марных ионов Ar+ располагались под уг-

лом 55° от нормали к поверхности.  

В экспериментах с пучком газовых 

кластерных ионов, в которых исследова-

лись процессы при падении пучка вдоль 

нормали к поверхности мишени, исследу-

емый образец устанавливался на стан-

дартный держатель с клинообразной под-

ложкой с заданным углом наклона. 

Исследуемые образцы облучались кла-

стерными ионами Ar2500
+ с энергией 

20 кэВ. Ток пучка составлял обычно 

80 нА, а диаметр пучка – 0.8 мм.  

В процессе проведения экспериментов 

пучок сканировали по площади 2×2 мм2. 

Пучок ионов Ar+ с энергией 3 кэВ фоку-

сировался на поверхности образца в пятно 

диаметром 0.8 мм. В процессе облучения 

проводилось сканирование пучка по пло-

щади 2х2 мм2. Ток пучка составлял 2.5 

мкА. 

Элементный анализ облучаемой иона-

ми поверхности образцов изучался с по-

мощью рентгеновской фотоэлектронной 

спектрометрии. В качестве источника 

возбуждения фотоэлектронов использова 

лось монохроматизированное Al Kα излу-

чение (hν = 1486.6 эВ) мощностью 50 Вт. 

Диаметр зондирующего пучка составлял 

200 мкм. 

До и после ионной бомбардировки то-

пографию поверхности образца контроли-

ровали с помощью атомно-силового мик-

роскопа NT-MDT Spectrum Instruments в 

полуконтактном режиме. Также с помо-

щью СЭМ Zeiss Ultra 55 (Leo Supra) в ре-

жиме вторичных электронов была полу-

чена информация о топографии поверхно-

сти, а режим обратного рассеяния элек-

тронов позволил различить неоднородно-

сти состава вдоль поверхности. 

 

Результаты и их обсуждение 

При изучении распыления сплавов 

NiPd и Ni5Pd было замечено, что селек-

тивное распыление по-разному влияет на 

состав облученной поверхности [4]. Такой 

эффект не наблюдался при изучении вли-

яния ионной бомбардировки атомарными 

ионами на состав поверхности сплавов 

[3]. Поэтому было принято решение изу-
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чить возможное влияние концентрации 

компонентов сплавов на селективное рас-

пыление. 

В этих экспериментах образцы сплавов 

Ni5Pd, Ni3Pd, NiPd, NiPd3 и NiPd5 облуча-

лись пучком кластерных ионов Ar2500
+ с 

энергией 20 кэВ, падающим под углом 55 

к поверхности образца. Для каждого об-

разца с помощью XPS проводилась запись 

дозовой зависимости состава, и после до-

стижения стационарного режима распы-

ления определялась концентрация компо-

нентов. Результаты этих измерений пред-

ставлены в таблице 1. 

Таблица 1. Зависимость концентрации Pd на по-

верхности сплавов NixPdy от его концентрации в 

исходном образце, после облучения ионами Ar2500
+ 

с энергией 20 кэВ и после облучения атомными 

ионами Ar+ с энергией 3 кэВ, измеренные с помо-

щью LEIS [3] 

Table 1. Dependence of Pd concentration on the sur-

face of NixPdy alloys on its concentration in the initial 

sample; after irradiation with Ar2500+ ions with an en-

ergy of 20 keV; and after irradiation with atomic ions 

Ar+ with an energy of 3 keV, measured using LEIS 

Ми-

шень 

Концентрация Pd на поверхности  

(ат. %) 

Ис-

ходно-

го об-

разца 

После облу-

чения кла-

стерными 

ионами 

После об-

лучения 

атомарными 

ионами 

Ni5Pd 16.6 13 17.1 

Ni3Pd 25 18 - 

NiPd 50 34 50.5 

NiPd3 75 68.5 - 

NiPd5 83.3 76 83.3 

Из таблицы 1 видно, что для всех ис-

следованных образцов облучение кла-

стерными ионами приводит к более силь-

ному по сравнению с бомбардировкой 

атомными ионами обеднению поверхно-

сти палладием. Отчетливо видно также, 

что с ростом концентрации Pd в исходном 

образце концентрация Pd на облученной 

поверхности убывает при переходе от 

сплава Ni5Pd к сплаву NiPd. Эксперимен-

тальные данные хорошо аппроксимиру-

ются на этом участке линейной зависимо-

стью. Наиболее сильное действие селек-

тивного распыления наблюдается для 

сплава эквиатомного состава: концентра-

ция Pd в поверхностном слое уменьшается 

до 34 ат.%. 

Было установлено, что изменения кон-

центрации Pd в поверхностном слое спла-

вов, наблюдающиеся после облучения 

кластерными ионами Ar2500
+, не связаны с 

какими-либо особенностями формирую-

щейся на поверхности сплавов топогра-

фии. 

Известно, что в случае облучения по-

верхности мишени сложного состава 

атомными ионами два конкурирующих 

процесса: преимущественное распыление 

одного из компонентов за счет каскада 

атомных столкновений, с одной стороны, 

и радиационно-стимулированная сегрега-

ция, с другой, ответственны за состав по-

верхности. 

Эксперименты, выполненные в насто-

ящей работе, показали, что процесс селек-

тивного распыления сплавов под действи-

ем бомбардировки кластерными ионами 

имеет много общих черт со случаем облу-

чения атомными ионами. Эффект селек-

тивного распыления кластерами также, 

как и для атомарных ионов, имеет дозо-

вый характер. Преимущественно распы-

ляемым компонентом сплава также явля-

ется элемент с меньшей энергией связи 

атомов на поверхности (или теплотой ис-

парения). 

Анализ дозовой зависимости состава 

поверхности сплавов при облучении кла-

стерными ионами убедительно показыва-

ет, что в этом случае процесс формирова-

ния состава поверхности аналогичен про-

цессу, установленному для атомных 

ионов. С одной стороны, столкновитель-

ные механизмы приводят к обеднению 

поверхности преимущественно распыляе-

мым компонентом. А с другой стороны, 

радиационно индуцированная гиббсов-

ская сегрегация стремится скомпенсиро-

вать обеднение поверхностного слоя пре-
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имущественно распыляемым компонен-

том.  

Однако в силу различия механизмов 

распыления при облучении кластерными 

и атомарными ионами эти процессы име-

ют свои особенности, которые приводят к 

наблюдаемым в наших экспериментах 

особенностям в дозовой зависимости со-

става поверхности. 

 

Заключение 

Компьютерное моделирование взаимо-

действия кластерных ионов с твердым те-

лом, выполненное в нашей лаборатории 

[5], указывает на сильное влияние размера 

кластеров на характеристики распыления. 

Возможно, что этот фактор является 

определяющим в процессе селективного 

распыления. Поэтому для формирования 

окончательных выводов о процессах се-

лективного распыления кластерными 

ионами необходимо, прежде всего, изу-

чить роль размера кластеров в селектив-

ном распылении.  

Работа выполнена при финансовой 

поддержке Российского Научного Фонда 

(Соглашение № 21-19-00310 от 20 апреля 

2021 года). XPS анализ образцов выпол-

нен в ЦКП «Материаловедение и метал-

лургия» МГИСиС. 
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ФОРМИРОВАНИЕ СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ  

МЕДИ И ЦИРКОНИЯ С ПОМОЩЬЮ  

КОМПРЕССИОННЫХ ПЛАЗМЕННЫХ ПОТОКОВ 
 

В.И. Шиманский1), Н.О. Деменчук1), Г.М. Дзагнидзе2) 
1)Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, shymanskiv@mail.ru 
2)Институт тепло- и массообмена им. А.В. Лыкова НАН Беларуси,  

ул. П. Бровки 15, 220072 Минск, Беларусь 

 
В работе представлены результаты исследования фазового состава и механических свойств сплавов на 

основе циркония и меди, сформированных путем воздействия импульсными высокоэнергетическими ком-

прессионными плазменными потоками на цирконий с предварительно сформированным покрытием меди 

(система Cu/Zr), а также на медь с предварительно сформированным покрытием циркония (система Zr/Cu). 

Чередование слоев подложки и покрытия позволило сформировать сплавы с преобладанием материала под-

ложки, легированные атомами покрытия. С помощью рентгеноструктурного анализа установлено, что в 

случае легирования циркония атомами меди происходит формирование двух твердых растворов Zr’(Cu) и 

Zr’’(Cu), отличающихся типом растворения атомов меди. При легировании меди атомами циркония имеет 

место преимущественное формирование интерметаллидного соединения Cu5Zr, которое оказывает суще-

ственное влияние на увеличение микротвердости модифицированного слоя. 

Ключевые слова: цирконий; медь; компрессионные плазменные потоки; твердые растворы; интерметал-

лиды; микротвердость. 

 

FORMATION OF ALLOYS ON THE BASIS OF COPPER AND ZIRCONI-

UM BY COMPRESSION PLASMA FLOWS 
 

V.I. Shymanski1), N.O. Demenchuk1), G.M. Dzagnidze2) 
1)Belarusian State University,  

4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus, shymanskiv@mail.ru 
2)A.V. Lykov Heat and Mass Transfer Institute of the National Academy of Sciences of Belarus, 

15 P. Brovki Str., 220072 Minsk, Belarus 

 
The results of the phase composition and mechanical properties investigation of alloys based on zirconium and 

copper formed by the action of pulsed high-energy compression plasma flows on zirconium with a pre-formed cop-

per coating (Cu/Zr system), as well as on copper with a pre-formed zirconium coating (Zr/Cu system) are presented 

in the paper. The alternation of the substrate and coating layers made it possible to form alloys with a predominance 

of the substrate material alloyed with coating atoms. By means of X-ray diffraction analysis, it was found that in the 

case of alloying zirconium with copper atoms two solid solutions Zr'(Cu) and Zr''(Cu) are formed, which differ in 

the type of dissolution of copper atoms. When copper is alloyed with zirconium atoms, the predominant formation 

of the intermetallic compound Cu5Zr takes place, which has a significant effect on increasing the microhardness of 

the modified layer. 

Keywords: zirconium; copper; compression plasma flows; solid solutions; intermetallics; microhardness. 

 

Введение 

В последнее десятилетие в физике 

твердого тела быстрыми темпами разви-

вается направление, связанное с получе-

нием и использованием аморфных метал-

лических сплавов, которые обладают фи-

зико-техническими свойствами, суще-

ственно отличающимися от кристалличе-

ских веществ. В частности, имеются 

научные работы, свидетельствующие о 

повышенной термической и радиацион-

ной стойкости, а также более высоких ме-

ханических параметрах аморфных струк-

тур. Но, в тоже время, данное состояние 

является наименее изученной областью 

современного структурного материалове-
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дения, так как главная трудность состоит 

в способе описания структуры аморфного 

состояния и трудоемкости эксперимен-

тальных методов получения таких струк-

тур [1].  

Закалка из расплавленного состояния 

является основным методом формирова-

ния аморфных сплавов, которая реализу-

ется путем кристаллизации тонких фольг 

при контакте расплава с быстро вращаю-

щейся поверхностью. Известно, что опре-

деляющим параметром формирования 

аморфной структуры является высокая 

скорость охлаждения расплава (свыше 106 

– 107 К/с), которая препятствует упорядо-

чению атомов в кристаллическую решет-

ку. В данной работе предложено исполь-

зовать метод воздействия на поверхност-

ный слой материалов компрессионными 

плазменными потоками с целью достиже-

ния температур свыше температур плав-

ления и высоких скоростей охлаждения 

расплава. В качестве основных материа-

лов были выбраны медь и циркония, так 

как именно в этой двойной системе может 

быть достигнуто формирование аморфной 

фазы без добавления дополнительных ле-

гирующих элементов [2]. В связи с этим 

целью настоящей работы являлось изуче-

ние фазового состояния системы Zr-Cu 

после воздействия компрессионными 

плазменными потоками.  

 

Объект и методика эксперимента 

В качестве объектов исследования ис-

пользовались пластинки циркония толщи-

ной 1 мм с осажденным покрытием меди 

толщиной 1 мкм (система Cu/Zr), а также 

пластины меди толщиной 5 мм с оса-

жденным покрытием циркония толщиной 

3 мкм (система Zr/Cu). Использование 

различного чередования слоев меди и 

циркония позволяло изменять соотноше-

ние компонентов в сформированном 

сплаве в широком диапазоне. Выбранные 

объекты подвергались воздействию ком-

прессионных плазменных потоков (КПП), 

генерируемых в остаточной атмосфере 

азота (давление остаточной атмосферы 

400 Па) в магнитоплазменном компрессо-

ре компактной геометрии. Обработка про-

водилась тремя последовательными им-

пульсами, длительность каждого из кото-

рых составляла 100 мкс, импульсы следо-

вали друг за другом с интервалом 10 -15 с. 

Многократностью воздействия достига-

лось боле однородное распределение эле-

ментов в модифицированном слое. Обра-

ботка КПП осуществлялась при напряже-

нии на системе конденсаторов 3.5-4.0 кВ. 

С целью изменения плотности энергии, 

поглощаемой поверхностным слоем об-

разцов, изменялось расстояние между са-

мими образцом и разрядным устройством 

от 6 до 10 см.  

В работе исследовался фазовый состав 

модифицированных слоев с помощью 

рентгеноструктурного анализа на дифрак-

тометре Ultima IV Rigaku в геометрии па-

раллельных пучков с использованием 

медного излучения (длина волны 

0.154178 нм). С помощью метода инден-

тирования измерялась микротвердость 

поверхностного легированного слоя. Из-

мерения проводились по методике Вик-

керса на микротвердомере Wilson Instru-

ments MVD 402 при нагрузке 25 г. 

 

Результаты и их обсуждение 

Воздействие компрессионных плаз-

менных потоков на системы Zr/Cu и Cu/Zr 

с выбранными энергетическими режима-

ми позволяет полностью расплавить 

сформированное на поверхности метал-

лическое покрытие, а также часть под-

ложки. В системе двух расплавленных ме-

таллов осуществляются процессы жидко-

фазного перемешивания, которые иници-

ируются давлением плазменного потока и 

гидродинамическим течением расплава. 

После прекращения действия импульса 

плазмы, вследствие интенсивного тепло-

отвода на объем нерасплавленной части, 

происходит скоростная кристаллизация 

поверхностного расплава. Длительности 

импульса, которая составляет 100 мкс, до-

статочно для многократного перемешива-

ния двух металлов, в результате чего ле-
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гирующий элемент, в качестве которого 

выступает металл предварительно нане-

сенного покрытия, однородно распределя-

ется по всей глубине расплавленного 

слоя. Фазовый состав модифицированного 

слоя после достижения комнатной темпе-

ратуры определяется преимущественно 

соотношением элементов в нем. 

В случае, когда воздействию КПП под-

вергается система Cu/Zr, модифицирован-

ный приповерхностный слой представляет 

собой сплав на основе циркония. Дей-

ствительно, толщина покрытия меди со-

ставляла около 500-800 нм, а толщина 

расплавленного слоя циркония достигала 

нескольких микрометров. Фазовый состав 

был установлен с помощью рентгено-

структурного анализа. На полученных 

рентгеновских дифрактограммах (рис. 1а) 

обнаруживается система дифракционных 

линий, которые соответствуют отражени-

ям от кристаллографических плоскостей 

низкотемпературной фазы циркония -Zr, 

обладающей гексагональной структурой. 

Однако детальное изучение формы ди-

фракционных линий показало, что каждая 

из них представлена суперпозицией двух 

дифракционных линий, соответствующих 

гексагональным фазам с близкими пара-

метрами решетки. На рис. 1б приведены 

характерные формы дифракционных ли-

ний (102) и (103).  

Математическое разложение каждой 

экспериментальной дифракционной ли-

нии на составляющие в виде гауссовых 

кривых позволил рассчитать параметры 

решетки двух гексагональных фаз (рис. 2). 

Из представленных данных видно, что па-

раметры решетки гексагональных фаз за-

висят от режимов воздействия КПП. Па-

раметр решетки (а) обоих гексагональных 

фаз находится вблизи табличного значе-

ния для -Zr (0.3232 нм) и лишь незначи-

тельно уменьшается (до 0.3220 нм) у фа-

зы, которая наблюдается после воздей-

ствия КПП при U=3.5 кВ и L=10 см. 

Именно этот режим воздействия КПП 

обеспечивает минимальную плотность 

поглощенной энергии (из всех исполь- 

 
а(а) 

 
б(b) 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (а) и от-

дельные дифракционные линии (б) системы Cu/Zr 

после воздействия КПП при режимах U=4.0 кВ, L 

= 12 см (1), U=3.5 кВ, L = 12 см (2) и U=3.5 кВ, L = 

10 см (3) 

Fig. 1. XRD patterns (a) and separated diffraction 

lines (b) for Cu/Zr system after CPF impact at U=4.0 

kV, L = 12 cm (1), U=3.5 kV, L = 12 cm (2) and 

U=3.5 kV, L = 10 cm (3) 
 

 
Рис. 2. Параметры решетки гексагональных фаз 

Zr’(Cu) – темные символы и Zr’’(Cu) – светлые 

символы 

Fig. 2. Lattice constants of the hexagonal phases 

Zr’(Cu) – dark symbols and Zr’’(Cu) – light symbols 

зованных) и, как следствие, максималь-

ную концентрацию меди в модифициро-
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ванном слое. Параметр решетки (с) для 

данной гексагональной фазы также слабо 

отличается от табличного значения 

(0.5147 нм) и изменяется в диапазоне от 

0.5134 до 0.5168 нм в зависимости от ре-

жима воздействия КПП. Описанной гекса-

гональной фазе, обозначаемой далее как 

Zr'(Cu), соответствует дифракционная ли-

ния при большем угле дифракции в раз-

ложении экспериментальной кривой. 

Вторая гексагональная фаза, Zr''(Cu), 

характеризуется параметрами решетки, в 

большей степени отличающимися от таб-

личного значения для нелегированной фа-

зы -Zr. При режимах воздействия КПП 

U=3.5 кВ и L=10 см, обеспечивающих ми-

нимальную плотность поглощенной энер-

гии, параметр решетки (а) снижается до 

0.3168 нм. Параметр решетки (с) в данном 

случае существенно выше табличного 

значения и находится в диапазоне от 

0.5211 до 0.5267 нм. 

Зависимость параметров решетки обе-

их гексагональных фаз Zr'(Cu) и Zr''(Cu) 

от режимов воздействия КПП, которые, в 

свою очередь, определяют концентрацию 

меди в легированном слое, показывают, 

что данные фазы представляют собой 

твердые растворы на основе циркония. 

Учитывая, что атомный радиус меди (128 

пм) меньше атомного радиуса циркония 

(160 пм), можно утверждать, что форми-

рование твердого раствора по типу заме-

щения будет приводить к снижению па-

раметра решетки с увеличением концен-

трации меди. Действительно, аналогичная 

закономерность наблюдается в твердом 

растворе Zr'(Cu), у которого зафиксирова-

но более низкое значение параметра ре-

шетки при режиме, способного обеспе-

чить максимальную концентрацию меди. 

В то же время твердый раствор Zr''(Cu) 

характеризуется совершенно противопо-

ложной закономерностью: параметр ре-

шетки (с) существенно выше табличного 

значения, что не может быть достигнуто в 

твердом растворе замещения. Для объяс-

нения полученного эффекта можно пред-

положить, что медь, обладая электронной 

конфигурацией внешней электронной 

оболочки 3d104s1, может легко отдавать 

один валентный электрон в электронную 

подсистему свободных электронов сплава. 

В этом случае атом меди превращается в 

ион, ионный радиус которого составляет 

70-80 пм. Это значение достаточно близко 

к величине октоэдрических и тетраэдри-

ческих пор в гексагональной системе (34 

и 66 пм), что позволяет предположить, что 

ионизация атомов меди позволяет сфор-

мировать твердый раствор по типу внед-

рения с увеличенным параметром решет-

ки.  

В случае, когда воздействие КПП осу-

ществляется на систему Zr/Cu происходит 

легирование приповерхностного слоя ме-

ди атомами циркония. На соответствую-

щих рентгеновских дифрактограммах об-

наруживаются дифракционные линии, со-

ответствующие меди, причем их угловое 

положение является достаточно близким к 

табличным значениям (рис. 3). Параметр 

решетки меди для данных образцов слабо 

изменяется от 0.3616 нм до 0.3620 нм при 

увеличении расстояния L при обработке 

КПП, что является результатом увеличе-

ния концентрации циркония в приповерх-

ностном слое из-за уменьшения плотно-

сти поглощенной энергии и глубины рас-

плавленного слоя. Помимо этого, на рент-

геновских дифрактограммах обнаружи-

ваются линии, угловое положение кото-

рых близко к положению линий интерме-

таллида Cu5Zr. Следует заметить, что со-

ответствующие дифракционные линии 

обладают достаточно большой шириной 

на полувысоте, что может указывать на 

дисперсный характер интерметаллидных 

включений. За счет взаимодействия плаз-

мообразующего вещества (азота) с цирко-

нием формируется нитрид циркония ZrN, 

объемное содержание которого в моди-

фицированном слое, определяемое как 

относительная интенсивность соответ-

ствующих дифракционных линий, увели-

чивается с повышением концентрации 

циркония. 
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы системы 

Zr/Cu после воздействия КПП 

Fig. 3. XRD patterns for the Zr/Cu system after CPF 

impact  

Результаты измерения микротвердости, 

представленные в таблицах 1 и 2, показы-

вают, что в случае легирования циркония 

атомами меди происходит незначительное 

увеличение микротвердости по сравнению 

с исходным цирконием (1.5 – 2.0 ГПа), и 

находится в диапазоне 2.9 – 3.7 ГПа. Как 

видно, максимальным значением микро-

твердости обладают структуры с макси-

мальными отклонениями параметров ре-

шетки гексагональных фаз от табличных 

значений. По-видимому, в данном случае 

преобладает твердорастворный механизм 

упрочнения модифицированного слоя, 

связанный с изменением межатомного 

расстояния в твердых растворах атомами 

примеси. При легировании меди атомами 

циркония микротвердость изменяется в 

более широких диапазонах. Так, с пони-

жением плотности поглощенной энергии 

наблюдается увеличение микротвердости 

от 0,6 до 3,9 ГПа. По-видимому, наблюда-

емый эффект упрочнения модифициро-

ванного слоя обусловлен присутствием 

дисперсных интерметаллидных включе-

ний Cu5Zr и наличием более твердого слоя 

нитрида циркония ZrN. 

Таблица 1. Микротвердость (ГПа) модифициро-

ванного слоя в системе Cu/Zr после воздействия 

КПП 

Table 1. Microhardness (GPa) of the modified layer in 

the Cu/Zr system after CPF impact 

U=4.0 В 

L = 12 см 
U=3.5 кВ 

L = 12 см 
U=3.5 кВ 

L = 10 см 
3.7±0.3 3.1±0.3 2.9±0.3 

 
Таблица 2. Микротвердость (ГПа) модифициро-

ванного слоя в системе Zr/Cu после воздействия 

КПП 

Table 2. Microhardness (GPa) of the modified layer in 

the Zr/Cu system after CPF impact 

L = 6 см L = 8 см L = 10 см 

0.6±0.1 1.5±0.2 3.9±0.8 

 

Заключение 

Таким образом, в работе показана воз-

можность формирования сплавов на осно-

ве меди и циркония с различным соотно-

шением компонентов путем воздействия 

компрессионных плазменных потоков на 

двухслойные системы Zr/Cu и Cu/Zr. При 

легировании циркония атомами меди 

происходит преимущественное формиро-

вание твердых растворов на основе низко-

температурной фазы циркония, в то время 

как легирование меди цирконием имеет 

место преимущественное формирование 

интерметаллидной фазы Cu5Zr.  
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СТРУКТУРА ЗАЭВТЕКТИЧЕСКОГО СИЛУМИНА Al-20Si,  

ЛЕГИРОВАННОГО АТОМАМИ ХРОМА И НИКЕЛЯ ПРИ  

ВОЗДЕЙСТВИИ КОМПРЕССИОННЫХ ПЛАЗМЕННЫХ ПОТОКОВ 
 

В.И. Шиманский1), А. Евдокимовc1), М.В. Яцко1), В.М. Асташинский2) 
1)Белорусский государственный университет, 

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, shymanskiv@mail.ru 
2)Институт тепло- и массообмена им. А.В. Лыкова НАН Беларуси,  

ул. П. Бровки 15, 220072 Минск, Беларусь 

 
В представленной работе изучена структура и фазовый состав заэвтектического силуминового сплава (с 

содержанием кремния 20 ат. %), легированного атомами никеля и хрома при воздействии компрессионными 

плазменными потоками. Легирование приповерхностного слоя осуществлялось путем предварительного 

нанесения соответствующего металлического покрытия толщиной 1-2 мкм с последующим воздействием 

компрессионными плазменными потоками с плотностью поглощенной энергии, обеспечивающей плавление 

приповерхностного слоя. В результате жидкофазного перемешивания расплава происходит ряд химических 

реакций, приводящих к образованию силицида Ni2Si и интерметаллида Al3Ni в случае легирования никелем, 

и сложного силицида Al13Cr4Si4 при легировании хромом. При последующем термическом отжиге при тем-

пературе 500 оС происходит распад силицида Ni2Si.  

Ключевые слова: заэвтектический силуминовый сплав; компрессионные плазменные потоки; силициды, 

интерметаллиды, термическая стабильность. 

 

STRUCTURE OF HYPEREUTECTIC SILUMIN Al-20Si ALLOYED  

WITH CHROMIUM AND NIСKEL ATOMS  

BY COMPRESSION PLASMA FLOW IMPACT  
 

V.I. Shymanski1), A. Jevdokimovs1), M.V. Yatsko1), V.M. Astashynski2) 
1)Belarusian State University,  

4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus, shymanskiv@mail.ru 
2)A.V. Lykov Heat and Mass Transfer Institute of the National Academy of Sciences of Belarus, 

15 P. Brovki Str., 220072 Minsk, Belarus 

 
In this work, the structure and phase composition of a hypereutectic silumin alloy (with a silicon content of 20 

at. %) alloyed with nickel and chromium atoms under the action of compression plasma flows are studied. Alloying 

of the near-surface layer was carried out by preliminary deposition of a corresponding metal coating with a thick-

ness of 1-2 µm followed by exposure to compression plasma flows with a density of absorbed energy providing 

melting of the near-surface layer. As a result of liquid-phase mixing of the melt, a number of chemical reactions take 

place leading to the formation of the silicide Ni2Si and the intermetallic compound Al3Ni in the case of alloying with 

nickel, and the complex silicide Al13Cr4Si4 when alloying with chromium atoms. Upon subsequent thermal anneal-

ing at a temperature of 500 °C, Ni2Si silicide decomposes. 

Keywords: hypereutectic silumin alloy; compression plasma flows; silicides, intermetallics, thermal stability. 

 

Введение 

Сплавы на основе алюминия и кремния 

с высоким (выше 13 %) содержанием 

кремния, относящиеся к классу заэвтекти-

ческих сплавов, и обладающих повышен-

ной твердостью и износостойкостью, 

представляют особый интерес для маши-

ностроения [1]. Силумины являются де-

шевыми легкими сплавами, обладающими 

хорошей коррозионной стойкостью и ли-

тейными свойствами, малым удельным 

весом. Однако повышение в сплаве кон-

центрации кремния свыше эвтектической 

концентрации сопровождается увеличе-

нием газонасыщения материала, что при-

водит к росту количества и размеров пор, 

достигающих нескольких десятков мик-

рометров, и, соответственно, к снижению 



Секция 3. Модификация свойств материалов 

Section 3. Modification of material properties 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
379 

служебных характеристик изделия. Дру-

гим существенным недостатком силуми-

нов заэвтектического состава является 

наличие крупных (сотни микрометров) 

кристаллов первичного кремния, охруп-

чивающих материал. В совокупности ука-

занные недостатки силуминов заэвтекти-

ческого состава существенным образом 

сужают сферу его применения в промыш-

ленности. Помимо всего прочего силуми-

новые сплавы имеют ограниченную тем-

пературную область практического при-

менения вследствие низкой температуры 

плавления основного компонента (алю-

миния), что не позволяет эффективно ис-

пользовать такие сплавы при температу-

рах выше 600 ℃. 

Одним из способов повышения терми-

ческой стабильности заэвтектических си-

луминовых сплавов может являться фор-

мирование в его приповерхностном слое 

высокотемпературных соединений, 

например, силицидов или интерметалли-

дов. Присутствие таких соединений имен-

но в приповерхностном слое позволит 

«экранировать» основной объем сплава от 

действия высоких температур. 

Основной целью данной работы явля-

лось установление основных закономер-

ностей структурно-фазовых превращений 

в заэвтектическом силуминовом сплаве 

при его легировании атомами хрома, цир-

кония, никеля при воздействии компрес-

сионными плазменными потоками (КПП). 

Как показали ранние исследования, воз-

действие КПП на заэвтектические силу-

миновые сплавы позволяет достичь дис-

пергирования кремниевой составляющей, 

повысив прочностные свойства всего мо-

дифицированного приповерхностного 

слоя. 

 

Объект и методика эксперимента 

В качестве объектов исследования ис-

пользовались образцы заэвтектического 

силуминового сплава в виде пластин диа-

метров 28 мм и толщиной 2 мм. На по-

верхность пластин были нанесены тонкие 

покрытия хрома и циркония путем ваку-

умно-дугового распыления, а также по-

крытие никеля методом гальванического 

осаждения. Толщина всех покрытий со-

ставляла 2-3 мкм. Образцы обрабатыва-

лись потоками компрессионной плазмы, 

генерируемыми магнитоплазменным ком-

прессором компактной геометрии в оста-

точной атмосфере азота при давлении 10 

торр (3.0 кПа) [2]. Длительность импульса 

воздействия плазменного потока состав-

ляло 100 мкс. Обработка происходила при 

напряжении на системе конденсаторов 4,0 

кВ при изменении расстояния между по-

верхностью обрабатываемого образца и 

срезом электродов в магнитоплазменном 

компрессоре от 14 до 8 см. Это позволило 

варьировать плотность энергии, поглоща-

емую образцом заэвтектического силуми-

нового сплава от 26 до 45 Дж/см2. Воздей-

ствие КПП осуществлялось тремя после-

довательными импульсами, следующими 

друг за другом с интервалом времени 20 с, 

что позволяло формировать однородные 

по структурно-фазовому состоянию при-

поверхностные слои. Впоследствии мо-

дифицированные образцы подвергались 

изотермическому отжигу в воздушной ат-

мосфере при температуре 500 ℃, время 

отжига достигало 6 часов. 

В работе исследовался фазовый состав 

модифицированных слоев с помощью 

рентгеноструктурного анализа на дифрак-

тометре Ultima IV Rigaku в геометрии па-

раллельных пучков с использованием 

медного излучения (длина волны 0.154178 

нм). Элементный состав образцов опреде-

лялся методом рентгеноспектрального 

микроанализа на установке Oxford MaxN, 

работающего совместно с растровым 

электронным микроскопом (РЭМ) LEO 

1455 VP, с помощью которого также ана-

лизировалась микроструктура поперечных 

шлифов. 

 

Результаты и их обсуждение 

Анализ морфологии поверхности заэв-

тектического силумина с покрытием ни-

келя показал наличие плавления после 

воздействия КПП с выбранными энерге-
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тическими параметрами. Действительно, 

на изображении поверхности. Получен-

ном с помощью растровой электронной 

микроскопии, (рис. 1а) можно заметить 

глобулярную структуру, характерную для 

покрытий, формируемых с помощью 

гальванического осаждения. Видно, что 

покрытие характеризуется наличием от-

дельных зерен по форме близко к сфери-

ческой, размер которых составляет не-

сколько мкм. Неравномерный характер их 

распределения по поверхности может 

быть обусловлен рельефом исходной по-

верхности.  

После воздействия КПП на поверхно-

сти наблюдается волнообразный рельеф, 

сформированный за счет действия капил-

лярных сил при растекании расплавлен-

ной фазы приповерхностного слоя (рис. 

1б). Более детальное изучение поверхно-

сти в режиме регистрации отраженных 

электронов показало, что на поверхности 

существуют чередующиеся области не-

правильной формы различного элемент-

ного состава (рис. 1в).  

Подобная структура обычно характер-

на для эвтектической смеси двух различ-

ных фаз. Так, согласно результатам рент-

геноспектрального микроанализа уста-

новлено, что в светлых участках преиму-

щественно присутствует алюминий и ни-

кель, в то время как темные участки обед-

нены никелем, но в них можно заметить 

более высокую концентрацию кремния 

(рис. 2). 

Рентгеноструктурный анализ позволил 

установить фазовый состав модифициро-

ванного слоя (рис. 3). На участке рентге-

новской дифрактограммы обнаружены 

дифракционные линии алюминия и крем-

ния, которые также присутствовали на 

дифрактограммах исходного состояния 

силуминового сплава. Помимо основных 

составляющих сплава, зафиксированы 

дифракционные линии силицида никеля 

Ni2Si и интерметаллида Al3Ni. 

Вследствие того, что в данной работе 

использовался заэвтектический силуми-

новый сплав, в нем содержится избыточ- 

 

а(а) 

 

б(b) 

 

в(c) 

Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности сплава Al-

Si-Ni в исходном состоянии (а), после воздействия 

КПП (б, в)  

Fig. 1. SEM-images of the Al-Si-Ni alloy in the initial 

state (a) and after CPF impact (b, c)  

ное по сравнению с эвтектической кон-

центрацией содержание кремния. В ре-

зультате плавления приповерхностного 

слоя силуминового сплава и покрытия ни-

келя происходит перемешивание всех 

элементов в жидкофазном режиме, в ре-

зультате чего избыток кремния вступает в 

химическую реакцию с никелем, образуя 

силицид Ni2Si. Помимо этого, часть ато-

мов никеля участвует в реакции, приво- 
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а(а) 

 

б(b) 

Рис. 2. РЭМ-изображение выделенного участка 

поверхности сплава Al-Si-Ni после воздействия 

КПП (а) и распределение элементов вдоль выде-

ленного направления (б)  

Fig. 2. SEM-image of the Al-Si-Ni alloy after CPF 

impact (a) and elements distribution along the defined 

line (b) 

дящей к формированию интерметаллид-

ного соединения Al3Ni, которое обогаще-

но алюминием ввиду его большей кон-

центрации в расплаве.  

Сопоставляя полученные данные о фа-

зовом составе с результатами простран-

ственного распределения элементов, 

можно заключить, что обнаруженные 

светлые области на поверхности преиму-

щественно включают в себя интерметал-

лид Al3Ni, в то время как темные области 

соответствуют силицидной фазе. 

В последствие модифицированные 

заэфтектические силуминовые сплавы 

подвергались изотермическому отжигу в 

воздушной атмосфере при температуре 

близкой к температуре плавления эвтек-

тики Al-Si (500 оС), время отжига дости-

гало 6 часов. Однако уже после 2 часов 

отжига заметны изменения фазового со-

става в приповерхностном слое. 

Действительно, результаты рентгено- 

 
а(a) 

 

 
б(b) 

Рис. 3. Участок рентгеновской дифрактограммы 

сплава Al-Si-Ni после воздействия КПП (а) после 

отжига при температуре 500 оС (б) 

Fig. 3. XRD pattern of the Al-Si-Ni alloy after CPF 

impact (a) and air annealing at 500 oC (b) 

структурного анализа показывают нали-

чие лишь исходных фаз – алюминия и 

кремния, а также интерметаллида Al3Ni. 

Силицидная фаза при этом не обнаружи-

вается. Можно предположить, что вслед-

ствие длительного теплового нагрева про-

исходит распад силицида Ni2Si, при кото-

ром избыток кремния растворяется в Al-Si 

эвтектике. Несмотря, на достаточно высо-

кую температуру отжига, оксидных фаз на 

поверхности не обнаружено. 

Принципиально другая ситуация 

наблюдается при легировании заэвтекти-

ческого силумина атомами хрома. Также, 

как и в случае сплава AlSiNi, легирование 

силумина атомами хрома осуществлялось 

воздействием КПП с энергетическими па-

раметрами, обеспечивающими плавление 

приповерхностного слоя и покрытия хро-

ма с последующим жидкофазным пере-
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мешиванием. Согласно результатам рент-

геноструктурного анализа (рис. 4) в при-

поверхностном слое помимо фаз кремния 

и алюминия обнаружены дифракционные 

линии, соответствующие сложному сили-

циду Al13Cr4Si4.  

 

а(a) 

 

б(b) 

Рис. 4. Участок рентгеновской дифрактограммы 

сплава Al-Si-Cr после воздействия КПП (а) после 

отжига при температуре 500 оС (б) 

Fig. 4. XRD pattern of the Al-Si-Cr alloy after CPF 

impact (a) and air annealing at 500 oC (b) 

В данном случае двойных силицидов и 

инетрметаллидов не формируется.  

После изотермического отжига сили-

цид Al13Cr4Si4 проявляет стабильность, и 

напротив, интенсивность дифракционных 

линий увеличивается, что косвенно ука-

зывает на повешение его объемной доли в 

анализируемом слое. 

 

Заключение 

Таким образом, в работе показана 

принципиальная возможность формиро-

вания высокотемпературных фаз на осно-

ве силицидов переходных металлов и ин-

терметаллидов в поверхностном слое 

заэвтектического силумина при воздей-

ствии компрессионными плазменными 

потоками. Обнаружено, что легирование 

заэвтектического силумина атомами ни-

келя и хрома приводит к формированию 

Ni2Si, Al3Ni, Al13Cr4Si4, которые повыша-

ют термическую стабильность припо-

верхностного модифицированного слоя. 
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СЕКЦИЯ 4  

ФОРМИРОВАНИЕ НАНОМАТЕРИАЛОВ И НАНОСТРУКТУР 

SECTION 4  

FORMATION OF NANOMATERIALS AND NANOSTRUCTURES 
 

УЛУЧШЕННЫЙ СИНТЕЗ И ФОТОВОЛЬТАИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ДВУМЕРНЫХ НАНОПЛАСТИН CdTe 
 

А. Ахметова, А. Кайнарбай, Б. Юсупбекова, Т.Н. Нурахметов, Д. Дауренбеков 

Евразийский национальный университет им. Л.Н. Гумилева, 

ул. К. Сатпаева 2, 010000 Нур-Султан, Казахстан, aizhan.s.akhmetova@yandex.kz, 

a.kainarbay@yandex.kz, bagila7@mail.ru, nurakhmetov_tn@enu.kz, duke-ddx@yandex.kz 

 
Двумерные наноструктуры с толщиной на атомном уровне, как показывают современные исследования, 

являются перспективными кандидатами для различного практического применения и на сегодняшний день 

проходят стадию интенсивного изучения и создания разнообразных 2D структур. Коллоидный синтез явля-

ется удобным инструментом получения наноструктур заданного формата, позволяет разработать функцио-

нальные возможности для таких структур. Нами освоен коллоидный синтез нанопластин теллурида кадмия 

(НПЛ CdTe). Исследованы условия реакции для получения образцов НПЛ лучшего качества для изучения 

фотофизических свойств. Выявлено, что пропионат кадмия лучший прекурсор, позволяющий получать 

нанопластины правильной формы, лучше контролировать ход реакции, получать меньшую популяцию иных 

наноструктур. Исследованы электрооптические свойства тонких пленок на основе НПЛ CdTe. Показана 

возможность настройки фотоотклика системы. 

Ключевые слова: полупроводник; 2D структуры; CdTe; нанопластина; коллоидный синтез; лиганды. 
 

IMPROVED SYNTHESIS AND PHOTOVOLTAIC PROPERTIES  

OF TWO-DIMENSIONAL CdTe NANOPLATELETS 
 

A. Akhmetova, A. Kainarbay, Т.N. Nurakhmetov, D. Daurenbekov 

L.N. Gumilyov Eurassian National University, 

2 Satpaev Str., 010000 Nur-Sultan, Kazakhstan, aizhan.s.akhmetova@yandex.kz, 

a.kainarbay@yandex.kz, nurakhmetov_tn@enu.kz, duke-ddx@yandex.kz 
 

Modern studies show that two-dimensional nanostructures with atomic-level thickness are promising candidates 

for various practical applications. Today they are undergoing the stage of intensive study and creation of various 2D 

structures. Colloidal synthesis is a convenient tool for obtaining nanostructures of a given format and allows the 

development of functionality for such structures. CdTe, with its low band gap (Eg ~ 1.5 eV), is a very interesting 

material for photovoltaic photodetector applications. We have presented a detailed synthesis protocol for obtaining 

nanoplatelets. Colloidal synthesis of cadmium telluride nanoplatelets (CdTe NPLs) was mastered. There action con-

ditions for obtaining better quality NPL samples for studying the photophysical properties are investigated. It was 

revealed that cadmium propionate is the best precursor that allows one to obtain nanoplates of the correct shape, 

better control the course of the reaction and obtain a smaller population of other nanostructures. The results of a 

study of the optical and luminescent properties of the synthesized CdTe NPLs samples are presented. For the optical 

absorption spectrum, we can recognize a long-wavelength sharp peak corresponding to the first exciton transition 

electron / heavy hole (~ 499 nm), followed by a wider electron / light hole transition (~ 448 nm).  The transmission 

electron microscope image obtained confirms the uniform growth of NPLs. The ligands replacement procedure was 

performed. Long-chain ligands have been replaced with short-chain ligands for optoelectronic applications to im-

prove carrier transport. The electro-optical properties of thin films based on CdTe NPLs are investigated. The sam-

ples obtained by us with short-chain ligands were examined by IR spectrometry. The ability to customize the pho-

toresponse of the system is shown. 

Keywords: semiconductor, 2D structure, CdTe, nanoplatelets, colloidal synthesis, ligands.  
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Введение 

Квазидвумерные полупроводниковые 

нанопластинки становятся объектами все-

возрастающего интереса вследствие бла-

гоприятных физических характеристик и 

во многом благодаря существенным до-

стижениям коллоидного синтеза нано-

структур. Существенным отличием нано-

пластин, обладающих собственной струк-

турой, является, например, электронная 

структура, свойственная квантовым ямам. 

Эти свойства определяются толщиной 

НПЛ, которая может быть атомной точно-

сти. Как видно из обзора исследований [1-

5], понимание того факта, что размер, 

форма и структура наноструктур опреде-

ляют их оптоэлектронные свойства и воз-

можность практического применения, 

контроль протекания реакции, условий и 

параметров синтеза является очень важ-

ным. Однако такой строгий контроль тре-

бует значительных усилий и в некоторых 

случаях может быть недостижим, напри-

мер, при синтезе в промышленных мас-

штабах [6]. В целом наноструктуры син-

тезируются в инертной атмосфере, в рас-

творе путем реакции прекурсоров кадмия 

и селена, теллура, серы в присутствии ли-

гандов или ПАВ, которые адсорбируются 

на богатой кадмием поверхности наноча-

стиц и делает их диспергируемыми в не-

полярных/ полярных растворителях. Пу-

тем подбора температуры, прекурсоров 

кадмия и металла, лигандов можно варьи-

ровать физическими свойствами наноча-

стиц и возможностью получения диспер-

сии в различных средах [7].  

Теллурид кадмия CdTe с Eg=1.5 эВ об-

ладает высоким коэффициентом погло-

щения и является полупроводником типа 

AIIBVI с возможностью легирования как 

p -, так и n-типа, что предопределило по-

явление тонкопленочных фотоэлектриче-

ских преобразователей на их основе [8]. 

Однако широкое применение нанопластин 

на практике сдерживается малостью ис-

следований НПЛ CdTe, несмотря на оче-

видные преимущества перед квантовыми 

точками (КТ). Например, узость полосы 

фотолюминесценции ~ 7 нм, FWHM ~ 20 

нм при комнатной температуре, что очень 

предпочтительны для улучшения «чисто-

ты цвета» для определенных устройств 

[6]. В настоящей работе нами предприня-

та попытка получения совершенных об-

разцов и изучение фотовольтаических 

свойств образцов НПЛ CdTe после проце-

дур обмена лиганд.  

 

Материалы и методы исследования  

Образцы НПЛ CdTe получены по мето-

дике авторов [9] с небольшими изменени-

ями. Синтез НПЛ CdTe проводился в 

кварцевой двугорлой колбе при темпера-

туре 180 °С в инертной атмосфере. В роли 

прекурсора кадмия нами исследованы 

катионные предшественники как 

пропионат кадмия (𝐶𝑑 (𝑝𝑟𝑜𝑝)2). Этот 

прекурсор выбран, поскольку позволяет 

получать заданные образцы НПЛ CdTe, с 

контролируемым ростом. Отдельно при-

готовленный 130 мг 𝐶𝑑 (𝑝𝑟𝑜𝑝)2 растворен 

в 80 мкл олейновой кислоте (ОА) и 10 мл 

1-ODE (октодецен), после осушен и дега-

зирован под вакуумом при 95 °C в течение 

2 ч. После нагрет в инертной атмосфере 

до 180 °C, при этой температуре инжекти-

рован 100 мкл 1M TOP-Te. Цвет раствора 

быстро меняется и становится желто-

коричневым. Реакцию останавливают по 

истечении 30 мин. К раствору добавляют 

1 мл олейновой кислоты, они же и лиган-

ды. При комнатной температуре к реакци-

онной массе добавляют 3 мл гексана и 4 

мл этанола. Очистка проводится центри-

фугированием 10 мин при 8000 об/мин. С 

готовых образцов нанопластин получены 

ПЭМ изображения (для многократно 

очищенного образца НПЛ CdTe), измере-

ны спектры оптического поглощения и 

фотолюминесценции при комнатной тем-

пературе. Для процедуры обмена лиганд 

использована методика авторов [10].  

 

Результаты и их обсуждение 

Как видно из рисунка 1, для спектра 

оптического поглощения можем 

распознать длинноволновый резкий пик, 
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соответствующий первому экситонному 

переходу электрон/тяжелая дырка 

(~499 нм), за которым следует более 

широкий для перехода электрон/легкая 

дырка (~448 нм) [11]. Следом измерены 

спектры фотолюминесценции при воз-

буждении фотонами с длиной волны 

430 нм (рис. 1) при комнатной температу-

ре. Изучаемые образцы обладают харак-

терной для нанопластин узкой полосой 

фотолюминесценции 506 нм с небольшим 

стоксовым сдвигом. Широкая длинновол-

новая полоса фотолюминесценции, по 

нашему мнению, связана с наличием 

квантовых точек или других частиц, име-

ющихся наряду с НПЛ CdTe в растворе 

(их можно заметить на снимке ПЭМ изоб-

ражении, рис.2). Процесс зародышеобра-

зования из мономеров, формирование и 

созревание нанопластин приведены на ри-

сунке 3 [9]. Пропионат кадмия выбран 

нами, поскольку позволяет получать вы-

сокий химический выход НПЛ из реак-

ции, нежели стеарат или ацетат кадмия, 

замечено из собственных исследований. 

Несмотря на уникальные оптические 

свойства НПЛ, без достижения высоких 

показателей транспорта носителей элек-

трического заряда в образцах НПЛ полу-

чить высокую эффективность данных 

устройств будет сложно. Как отмечали 

авторы [12], транспортные характеристи-

ки конденсатов наночастиц определяются 

наличием и природой молекул ПАВ (ли-

гандов). И как показывают исследования 

различных авторов, выбор молекул лиган-

дов влияет на электрофизические и опти-

ческие свойства наночастиц.  

Во второй половине работ мы провели 

процедуру замены лиганд, т.е. замещение 

исходных молекул олейновой кислоты 

(длина молекул ~ 1.5 нм) на молекулы 

пропиламина по методике [9, 10], по ним 

также проведены все подготовительные 

работы. Факт замещения лигандов прове-

рялся с помощью ИК- спектроскопии. Для 

измерения транспорта носителей заряда 

использована решетка из золотых элек-

тродов на стеклянной подложке, содер-

жащей 25 пар электродов с длиной 2.5 мм 

с интервалом 10 мкм. 
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Рис. 1. Спектры оптического поглощения и фото-

люминесценции НПЛ CdTe 

Fig. 1. Emission and absorption spectra of CdTe NPLs 

 

Рис. 2. ПЭМ изображения НПЛ CdTe 

Fig. 2. TEM image of CdTe NPL 

Рис. 3. Возможный механизм формирования НПЛ 

CdTe 

Fig. 3. Possible mechanistic schemes to explain the 

thickness evolution CdTe NPLs  

I-V измерения проводилось на солнеч-

ном симуляторе Solar AAA (Newport 

Corp.), включающем измерительную 

станцию Oriel PVIV-5A, пикоамперметр 

Keitley 2440, платформу с температурным 

контролем PVIV-TC-VAC, регистрация 

проводилась с помощью электрических 

зондов PVIV-PROBE-KIT. Как можно ви-

деть из рисунка 4, при осаждении образ-

цов НПЛ CdTe с исходными лигандами 
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ОА, он не проявляет измеримой проводи-

мости. После того, как произошла замена 

лиганд и образцы были покрыты коротко-

цепочечными молекулами пропиламина, 

мы можем наблюдать отчетливое увели-

чение электрического тока. Этот эффект 

возможно связан с удалением несвязан-

ных лигандов при погружении образцов 

НПЛ CdTe раствор пропиламина [9]. Та-

кое различие можно также объяснить спе-

цификой строения и размером нанострук-

тур, как мы знаем, наличие лигандов пре-

пятствует протеканию электрического то-

ка. 
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Рис. 4. ВАХ пленки НПЛ CdTe 

Fig. 4. I-V curves under illumination of a film of 

NPLs CdTe 

После замены лигандов на короткоце-

почечные барьер спадает и значительно 

больший размер НПЛ чем КТ, например, 

также способствует уменьшению скачков, 

необходимых для достижения электродов 

[12]. Такое поведение НПЛ CdTe позволя-

ет нам считать их перспективными мате-

риалами для фото и оптоэлектронных 

применений. Измерение темнового тока и 

фотосигнала указывает, что перенос носи-

телей заряда ограничен, как считают ав-

торы [9], отсутствием термически активи-

рованных носителей, но не их подвижно-

стью. Мы рассчитываем в будущем про-

вести работы по улучшению проводимо-

сти пленок НПЛ CdTe, провести работы 

по улучшению проводимости пленок с 

помощью лучшего подбора лиганд, 

например, электрон-донорных видов. 

 

Заключение 

В этой работе мы представляем синтез 

НПЛ CdTe с высокой степенью однород-

ности по толщине. При оптимизации 

условия синтеза получены образцы НПЛ 

CdTe с размерами 70 нм. После проведе-

ния поверхностной модификации образцы 

протестированы на предмет фотопрово-

димости. Результаты измерений показы-

вают обнадеживающие результаты для 

практических применений, следовательно, 

мы считаем их перспективными материа-

лами для фотоэлектрических приложений.   
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CARRIER TRANSPORT MECHANISMS IN ION-IMPLANTED   

SILICON-ON-INSULATOR STRUCTURES WITH InSb CLUSTERS  
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1)Institute for Nuclear Problems, Belarusian State University, 

11 Babrujskaja Str., 220030 Minsk, Belarus  
2)A.V. Rzhanov Institute of Semiconductor Physics, 

13 Lavrentyev Avenue, 630090 Novosibirsk, Russia 
3)Belarusian State University, 4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus 

 
In this paper, we examine carrier transport mechanisms in Silicon-on-Insulator (SOI) structures, containing InSb 

nanoparticles in SiO2 layer, before and after annealing at 1273 K. The comparison of temperature dependences of 

current-voltage (I-V) characteristics allowed us to determine the mechanisms of carrier transport (hopping and zone-

like) in this nanostructures and estimate some transport parameters in the temperature range of 2-300 K. The meas-

urements have confirmed the presence of Fouler-Nordheim and hopping mechanism contributions into low-

temperature I-V characteristics of the studied SOI structures.  

Keywords: SOI structures; InSb nanoparticles; Silicon oxide; I-V characteristics; carrier transport. 

 

Introduction 

To produce different functional elements 

on the overall silicon platform with the in-

creased integral circuits (IC) operation rate, 

many of hybrid structures are developed. 

Among them, the nano dimensional A3B5 

compound crystals combined with a well es-

tablished Si-based technology are proposed 

to attain these objectives [1-6]. Among all 

A3B5 compounds, direct energy band struc-

ture of InSb and high values of electron and 

hole mobilities (80,000 and 1250 cm2/V·s, 

respectively) provides its suitability to the 

increasing IC operation rate [3] and high 

quantum efficiency that allows the applica-

bility of this compound in optoelectronics. 

These nanocrystals are ideal objects for de-

tecting a quantum-size effects due to very 

small values of the effective masses of 

charge carriers (0.015mo for electrons and 

and 0.39mo for holes) as well as spin-orbital 

splitting [7-9].  

The silicon dioxide dielectric constant 

modification by the incorporation of InSn 

nanocrystals (NPs) is very important for the 

design of memory devices, as well as for 

modeling the gate dielectric characteristics 

[10-12]. These NPs incorporated into a die-

lectric matrix should exhibit specific cur-
rent-voltage (I-V) characteristics as well 
due to particular tunneling mechanisms of 

charge carrier transport between NPs [14, 

15]. 

InSb nanocrystals, embedded into SiO2 

layers, being important materials for modern 

electronics and optoelectronics, can be 

formed using ion-beam techniques [4,5]. An 

additional influencing technological factor 

for manufacturing of such devices is post-

implantation annealing as well, which causes 

changes both in crystalline and band struc-

ture of the formed phases [6]. 

Therefore, InSb can be considered as an 

alternative materials when creating hybrid 

thin-film silicon-based structures. However, 

compared to other semiconductor materials, 

there is not so much literature data on the 

carrier transport in InSb-NPs/SiO2 based 

thin-film nanostructures. So, the purpose of 

this paper to present the results of carrier 

transport mechanisms depending on tempera-

ture and structural peculiarities of the modi-

fied SiO2 layers with buried InSb NPs in Sili-

con-on-Insulator (SOI) nanostructures which 

are responsible for their striking electronic 

properties. 

 

Experimental 

In this paper we study carrier transport 

properties in SOI structures containing InSb 

NPs in the buried SiO2 layer were produced 

by the DeleCut technology described in [16]. 
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They were manufactured using 300 nm thick 

silica layer, which was grown by heating a p-

type (100) silicon wafer with 100 mm diame-

ter, in which In+ and Sb+ ions were implanted 

with energies of 200 keV in doses of 

8×1015 cm-2 (Fig. 1). We have studied both 

initial (pristine) samples after implantation 

and samples subjected to post-implantation 

annealing in an atmosphere of N2 at the tem-

peratures Ta = 1273 K for 30 minutes. Details 

of manufacturing and annealing procedures 

as well as the structural properties of SOI 

samples are presented in [5, 6]. 

The current-voltage (I-V) characteristics 

of the modified SiO2 layers were measured 

on samples 2x3 mm2 in size as a function of 

the temperature that was ranged from 30 K to 

300 K using a close-cycle Cryogen-Free 

Measuring System (CFMS, Cryogenic Ltd., 

London). For this purpose, the 50 mm thick 

Al foils were spark welded on rear and front 

sides of the as-implanted and annealed sam-

ples. Then, indium contacts with copper 

wires 0.1 mm in diameter were attached to 

aluminum by ultrasonic soldering. Then 

these wires were soldered to the gold-plated 

electrical contacts of a special measuring 

cell. The cell with the sample was inserted 

into a special measuring probe, which was 

placed in a cryostat and connected to the 

measuring circuit. The measurement details 

were described in [13].   

 

Results and discussion 

Examples of the experimentally measured 

temperature dependences of the transversal 

I–V characteristics in the implanted and an-

nealed samples are shown in Fig. 1. As can 

be seen, the I – V characteristics of both 

samples are asymmetric and after annealing 

have no hysteresis practically. In addition, at 

the same applied bias voltages U, slightly 

less currents flow through the initial (un-

annealed) sample than those of the annealed 

one, which indicates more low-Ohmic behav-

iour of the latter. This fact can be associated 

with the shunting effect of InSb nanoparticles 

inside the dielectric layer of SiO2 (since the 

resistance of InSb is obviously lower than  

that of silicon oxide, including due to disor-

dering of silicon oxide by implantation. 

 

 
Fig. 1. I-V characteristics of the pristine (a) and an-

nealed (b) samples at different temperatures T, K:  

1 - 30; 2 - 50; 3 - 75; 4 - 100; 5 - 125; 6 - 150; 7 - 175; 

8 - 200; 9 - 225; 10 - 250; 11 - 275; 12 - 300 

To reveal the mechanisms of carrier 

transport in the studied samples, the experi-

mental I–V characteristics in the form of de-

pendences of current I (current density J) on 

bias voltage U (electric field strength E) and 

temperature T were rearranged in coordinates 

corresponding to different models of carrier 

transport for metal-insulator-semiconductor 

structures, which would give linearization in 

any range of temperatures and (or) electric 

field strengths.  

As can be seen from Fig. 1a, for an unan-

nealed sample in weak electric fields, the ex-

perimental I–V characteristics are well line-

arized in Arrhenius coordinates log I(U= 

const) - (1/T) at low temperatures, while for 

the annealed sample in Fig. 1b, such lineari-

zation of the curves is not observed. 

At the same time, as follows from Fig. 2, 

linearization in the coordinates log (J/E2) - 

(1/E) takes place in strong electric fields.   

In accordance with the Fowler-Northheim 
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Fig. 2. Temperature dependences of the I–V character-

istics of the pristine (a) and annealed (b) samples at 

different bias voltages U, V: 1 - 0.5; 2 - 1.0; 3 - 5.0; 4 

- 10.0, 5 - 15.0; 6 - 20.0 

 

this case, as can be seen from the comparison 

of Fig. 2a and 2b, the current density in 

which this linearization manifests itself in the 

annealed sample strongly depends on tem-

perature, in contrast to the initial (un-

annealed) ones.   

model [17], if the strong field criterion is sat-

isfied, еЕ  o, that is, at (5-7)106 В/см, the 

described behavior of the I–V characteristic 

corresponds to tunneling of charge carriers 

between InSb nanoparticles and is described 

by the relation 

 (1)  

This behavior means that, after annealing, the 

tunneling current in the investigated tempera-

ture range is significantly higher than that of 

an unannealed sample. Within the framework 

of this model (1), it is possible to determine 

the activation energy (in fact, the barrier 

height 0) corresponding to the I–V charac-

teristic curves in Fig. 2. The estimates have 

shown that the barrier height of the initial 

SOI structure (before annealing) is signifi-

cantly higher than in the annealed sample, 

however, in both cases, it slightly decreases 

with increasing temperature in the region of 

30 < T < 300 K: from 154 meV to 131 meV 

after implantation and from 106 meV to 99 

meV for the sample after annealing. 

 

 
Fig. 3. Electric field dependences of the I–V charac-

teristics of the initial (a) and annealed (b) samples at 

different temperatures T, K: 1 - 30;  2 - 50;  3 - 75; 4 - 

100; 5 - 125; 6 - 150; 7 - 175; 8 - 200; 9 - 225; 10-250; 

11 - 275; 12 - 300 

The estimates made allow us to explain 

the important feature of the described above 

behavior of I–V characteristics: after the 

formation of InSb nanoparticles in the buried 

SiO2 layer due to annealing of SOI structures 

I–V characteristics becomes to be changed 

significantly weaker with temperature. This 

can be explained by two reasons. The first of 

them consists in the aforementioned shunting 

effect of InSb nanoparticles, which form a 

second (parallel) channel of electrical trans-

fer in the dielectric matrix due to the smaller, 

than that of silicon oxide, the band gap of 

indium antimonide. The second reason is due 

to the strong disordering of the implanted  



Секция 4. Формирование наноматериалов и наноструктур 

Section 4. Formation of nanomaterials and nanostructures 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
391 

silicon oxide layer prior to annealing. 

On the whole, as can be seen from the fig-

ures presented and follows from the esti-

mates made, the difference in the I–V charac-

teristics of annealed and un-annealed samples 

is manifested mainly in weak electric fields 

(when the Fowler-Northheim model is not 

working). In strong fields, the I–V character-

istics are determined, first of all, by the struc-

tural state of the silicon oxide layer, and the 

presence of InSb particles plays a lesser role. 

It can also be expected that, in the samples of 

un-annealed SOI structures, a certain role in 

the formation of the I–V characteristic can 

play the hopping of electrons by the localized 

states that have arisen as a result of implanta-

tion. However, this issue requires additional 

research. 
 

Resume 

Based on the study of the temperature de-

pendences of I-Vs in un-annealed and an-

nealed at 1273 K SOI structures, it shows 

that in the temperature range of 30 - 300 K in 

strong electric fields, electric transport is re-

alized by the Fowler-Nordheim tunneling 

mechanism. The estimates of the barrier 

heights o, conducted within the framework 

of the model (1) in the temperature range of 

30 - 300 K, gives the values 130 < o < 150 

meV for the initial and 99 < o < 110 meV 

for the annealed samples. 
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STRUCTURE AND OPTICAL PROPERTIES OF ZnO THIN FILMS 

GROWN BY MAGNETRON SPUTTERING 
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ZnO films of different thicknesses have been formed on quartz and oxidized Si substrates using a magnetron 

sputtering technique. RS and PL spectroscopy as well as measurements of absorption and reflectance spectra were 

used in order to investigate a phase composition and optical properties of deposited films. RS data confirmed the 

wurtzite structure of ZnO as well as the presence of Zni, VO, or defect complexes containing Zni and VO in ZnO. 

Thin ZnO films (14 and 40 nm) revealed an optical reflectance lower than that of bare SiO2/Si substrates in the visi-

ble and IR range. Annealed ZnO films exhibit strong emission in blue and red spectral range. It indicates a potential 

application of them as antireflection coatings for silicon based solar cells and light-emitting structure. 

Keywords: SiO2/Si wafers; magnetron sputtering; ZnO thin films; structure and optical properties; oxide elec-

tronics. 

 

Introduction 

Zinc oxide (ZnO) has received widespread 

attention due to its remarkable properties in 

several fields that extend from optoelectronic 

devices up to pharmaceutical applications. 

ZnO is characterized by good transparency 

and such interesting properties as high elec-

trical conductivity [1, 2], diluted ferromag-

netism, multiferroic properties above room 

temperature [3, 4] and resistive switching 

behavior [5-7]. These properties make ZnO a 

promising candidate for applications as non-

volatile resistive memory [8], spintronic de-

vices with high energy efficiency and inte-

grated photonic devices [9, 10]. Semicon-

ducting metal oxides with large bandgap 

(thus transparent to the visible range of radia-

tion, such as ZnO with a bandgap of 

~3.37 eV) can be used to fabricate thin-film 

transistors with high channel mobility [11]. 

In view of possible technological applica-

tions, it is interesting to explore the growth 

of thin ZnO films on Si wafers. 

Here we present an investigation of struc-

tural and optical properties of thin ZnO films 

formed on Si and quartz wafers by magne-

tron sputtering. 

 

Experiment 

There were two sets of samples. For the 

first set, the initial samples of 1×1 cm2 were 

cut from the thermally oxidized n-type Si 

wafer with SiO2 thickness of 40 nm. The 

second set included the samples of quartz 

glass. All samples were ultrasonically 

cleaned in isopropanol for ten min prior to 

deposition. The ZnO deposition was carried 

out at 300 °C using magnetron sputtering of 

2.00’’ ZnO target with 50 W applied power in 

an Ar atmosphere at pressure of 10-3 mbar. 

The thicknesses of deposited ZnO films (d) 

were 14, 40 and 100 nm. After deposition a 

part of samples was annealed at 500 °C for 1 

hour in oxygen. 

To investigate ZnO phase composition 

Raman measurements were performed in 

backscattering geometry with Nanofinder 

High End micro-Raman spectrometers 

(LOTIS TII) using a 532-nm (2.3 eV) laser 

beam, far from the resonance condition of 

ZnO. Optical spectra (transmission (T) and 

reflectance (R)) were studied at room tem-

perature in the spectral range of 190–

2500 nm by means of Lambda 1050 spec-

trometer (Perkin Elmer). Absorption coeffi-

cients (α) were calculated by the formula: 

R

T

d −
−=

1
ln

1
 . 
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A room-temperature photoluminescence 

was studied using the He-Cd laser beam at 

the wavelength λ = 325 nm as excitation 

source. 

 

Results and discussion 

Fig. 1 shows the Raman spectra of ZnO 

films on quartz and Si substrate. 
 

 
 

Fig.1. Raman spectra of ZnO (100 nm) films formed 

on quartz substrate (1) and on SiO2/Si substrate before 

(2) and after annealing (3). The dashed lines are corre-

sponding normalized spectra of SiO2/Si substrate 
 

Raman spectra of ZnO films deposited on 

SiO2/Si as well as on quartz substrate exhibit 

band at 99 cm-1. The presence of E2 (high) 

peak at 443 cm-1 confirms the wurtzite struc-

ture of ZnO. The shift this peak from tabular 

value (437 cm-1) is possibly caused by the 

compressive strain in the film. The presence 

of band at 585 cm-1 in ZnO is commonly as-

signed to zinc interstitials (Zni), oxygen va-

cancies (VO), or defect complexes containing 

Zni and VO. The band at 584 cm-1 (LO-quasi-

mode) related to Zni and VO defects exhibits 

only for the samples on quartz substrate. One 

can conclude, the film deposited on SiO2/Si 

substrate contains lesser defects in compari-

son with film on quartz substrate. Unfortu-

nately, the ZnO characteristic band at 

~437cm-1 overlaps with signal from Si (at 

432 cm-1). However, on closer inspection, 

one can see weak increase and shift of this 

band after annealing. Besides, annealing re-

sults in an increase of ZnO band at 90 cm-1. 

Thus, annealing improves crystalline quality 

of ZnO films deposited on SiO2/Si substrate. 

It should be noted that the position of E2 

(high) band for films on SiO2/Si substrate is 

closer to standard one at 437cm-1. So, the 

ZnO film on SiO2/Si substrate is not stressed, 

unlike the film on quartz substrate. 

Fig. 2 depicts optical spectra of ZnO films 

on quartz substrates. 
 

 

 
 

Fig.2. Transmittance, reflectance (а) and absorption 

(b) spectra of ZnO films with thicknesses 14 (1), 40(2) 

and 100 nm (3) deposited on quartz substrates 

One can see from Fig. 2 that ZnO films are 

characterised with high transmission in the 

range of 400-2500 nm. The thicker ZnO 

films exhibit higher reflectance than the thin-
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ner ones in the IR wavelength range. The 

thinner films exhibit higher absorption in UV 

range maybe due to more free charge carri-

ers. 

It is known, the absorption coefficient is re-

lated to the photon energy (E) as given by 

Tauch’s equation:  

2
1

)( gEEAE −= . 

Fig. 3 presents photon energy (E) versus 

(αE)2
 

for ZnO thin films with different thick-

nesses. The optical band gap determined by 

extrapolating the straight portion to the ener-

gy axis is about of 3.23 eV for ZnO films on 

quartz substrates. For bulk crystalline ZnO 

this value is 3.8 eV. This suggests the exist-

ence of stress effect and/or shallow levels in 

band gap. 

 
Fig. 3. Photon energy (E) versus (αE)2

 

for ZnO thin 

films with different thicknesses on quartz substrates 

Fig. 4 depicts the reflectance spectra of as-

deposited and annealed ZnO films on SiO2/Si 

substrates which opaque in visible range. 

Thin ZnO films (14 nm) reveal an optical 

reflectance lower than that of bare SiO2/Si 

substrates in the visible and IR range. It indi-

cates a potential application of them as anti-

reflection coatings for silicon based solar 

cells. By varying the thickness, a reflection 

minimum can be achieved at different spec-

tral range: 600 and 1070 nm for 40 nm and 

100 nm ZnO films, respectively. 

Annealing doesn’t result in notable change 

in reflectance spectra of ZnO films on 

SiO2/Si substrate. However, it should be not-

ed, that thick ZnO(100 nm) film exhibits the 

typical maximum of reflectance of ZnO at 

365 nm. Annealing results in increase and 

blue shift of the maximum up to 370 nm. It 

can indicate increase of optical band gap via 

annealing. 

 
Fig. 4. Reflectance spectra of bare SiO2/Si structure 

and ZnO films with thicknesses 14 (1), 40(2) and 

100 nm (3) deposited on SiO2/Si substrates before and 

after annealing (dashed lines) 

Fig. 5 presents PL spectra of ZnO films 

(100 nm) on SiO2/Si substrates as well as for 

bare SiO2/Si structure. The band with maxi-

mum at 2.85 eV is registered for as-deposited 

ZnO film as well as for bare SiO2/Si struc-

ture. Therefore, the emission at 2.85 eV can 

originate from the silica layer mainly by ox-

ygen-deficiency centres. One can see UV 

emission peak at 3.24 eV in the PL spectra of 

as-deposited and annealed ZnO film. It is 

near band edge emission of ZnO attributed to 

free or bound exciton radiative recombina-

tion. It indicates a high crystalline quality of 

ZnO. Increasing UV emission after annealing 

indicates further crystal structure improve-

ment. Increasing red emission (1.7 – 2.3eV) 

after annealing in oxygen can be explained 

via an increase of concentration of Zn vacan-

cies or O interstitials due to increase of oxy-

gen content in film. 

 

Conclusions 

Structure and optical properties of ZnO 

films deposited on quartz and oxidized Si by 

magnetron sputtering have been studied. RS 

data confirms the wurtzite structure of ZnO  
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Fig. 5. PL spectra of annealed SiO2/Si substrate (1) 

and ZnO (100 nm) film deposited on SiO2/Si substrate 

before (2) and after annealing (2a) 

as well as the presence of Zni, VO, or defect 

complexes containing Zni and VO in ZnO. 

Analysis of RS data reveals, too, that the 

films deposited on SiO2/Si substrates contain 

less defects in comparison with the films on 

quartz substrates. 

ZnO films are characterized with high 

transmission in the range of 400 – 2500 nm. 

The optical band gap for ZnO films on quartz 

substrates is about of 3.23 eV. For bulk crys-

talline ZnO this value is 3.8 eV. A decrease of 

the band gap value in our experiment can be 

explained via an existence of stress effect or 

shallow levels in the band gap. Thin ZnO 

films (14 nm) on SiO2/Si substrates reveal an 

optical reflectance lower than that of initial 

SiO2/Si substrates in the visible and IR elec-

tromagnetic range. It indicates a potential 

application of ZnO films as antireflection 

coatings for silicon based solar cells. Change 

in reflectance spectra of thick ZnO film 

(100 nm) after annealing indicates improve-

ment of its crystal quality. 

PL data confirm a high crystalline quality 

of ZnO (100 nm) film annealed in oxygen at 

500 °C for 1 hour. Increasing red emission 

(1.7 – 2.3eV) after annealing can be ascribed 

to an increase of concentration of Zn vacan-

cies or O interstitials due to increase of oxy-

gen content in film. 
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The surface nanostructure of Al and Al-1.5 at.% Fe alloy films obtained by ion-beam-assisted deposition on glass 

substrates have been investigated by means of scanning probe microscopy (SPM) and scanning electron microscopy 

(SEM). Analysis of SPM images of the surface of deposited thin films has been performed to plot histograms of the 

distribution of heights of peaks and valleys of the surfaces. It was revealed that doping with iron increases the mor-

phological heterogeneities of the surface of films. The average roughness of film surface is increased from 23.74 to 

38.52 nm with an increase in coating time from 6 to 10 h. Meanwhile, the average diameter of micro-droplets on the 

surface of films decreases by 1.6 times with increasing the deposition time. The new hybrid parameter k was calculated 

in addition to the ISO roughness parameters to obtain information about the quantitative ratio of the transverse and 

longitudinal roughness parameters of the nanorelief of samples. The correlation of the film roughness parameters with 

the size and density of particles of the micro-droplet fraction was established. 

Keywords: ion-beam-assisted deposition; scanning probe microscopy; scanning electron microscopy; Al-Fe alloys. 

 

Introduction 

Nowadays, thin metal films formed using 

ion-assisted thin-film coating technologies [1] 

have become widely spread as reflective, re-

inforcing, conductive and dielectric coatings.  

This work aims to study using scanning probe 

microscopy (SPM) and scanning electron mi-

croscopy (SEM) the nanostructure of the coat-

ing of Al-1.5 at. % Fe on glass substrates ob-

tained by ion-beam-assisted deposition 

(IBAD) [2], when during the deposition of a 

neutral metal fraction the formed film is irra-

diated by ions of the ionized metal fraction. 

The selection of Al‒Fe alloy system is deter-

mined by the prospects of expanding the field 

of application of aluminum-based materials in 

nanotechnology, as well as optical films of 

metals on glass substrates for modern elec-

tronics and solar photoenergy devices [3].  

In addition to the amplitude parameters of 

roughness, quantitative information about the 

transverse (height) and longitudinal character-

istics of the nanorelief was obtained during 

the analyzing the surface morphology of sam-

ples using SPM. The presented analytical ap-

proach to the description of the structure of 

samples on basis of SPM imaging includes the 

determination of ISO roughness parameters 

for films and the experimental data approxi- 

mation with the normal distribution law. The 

research hybrid coefficient k is proposed to be 

used in addition to diagnose the surface qual-

ity of the film/substrate system and assess 

changes in the shape of the irregularities of the 

nanorelief profile [4]. 

 

Materials and research methods  

Ion-beam-assisted deposition of films of 

aluminum (99,995) and its Al-1.5 at. % Fe al-

loy was carried out using a resonance ion 

source of vacuum arc plasma (𝑃 = 10−2 Pa) 

at an accelerating voltage U=3.0 kV, an ion 

current of ~ 100 µA, a current density of 5.1 

µA / cm-2, and a deposition rate of ~ 0.1-0.2 

nm / min. The deposition time of Al film was 

10 h, while the time of coating formation for 

Al‒Fe alloy was 6 h and 10 h. The calculated 

values of the thicknesses of Al-Fe alloy films 

were 50 and 90 nm, respectively. The 

nanostructure of the films was studied using 

SPM on an NT-206 atomic force microscope 

(AFM) and SEM on a LEO1455VP micro-

scope with "HKL CHANNEL5" backscat-

tered electron diffraction camera. The average 

diameter 𝐷̅, the volume fraction V, and the 

specific surface area of the boundaries 𝑆𝑠𝑝 of 

the droplet fraction of microparticles on the 

surface of samples were determined by the se- 
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cant method.  

The amplitude roughness parameters such 

as average roughness 𝑅𝑎 and the root-mean-

square roughness 𝑅𝑞 were measured for sam-

ples using SPM data and image processing by 

SurfaceXplorer software. Taking into account 

the aperiodicity of the structural elements of 

the surface nanorelief of metal films, a new 

hybrid research parameter was calculated, de-

pending on both the amplitude and spacing 

roughness: parameter 𝑘 = 𝑅𝑧 𝑆⁄ , where 10-

point height of profile irregularities 𝑅𝑧 is the 

amplitude roughness parameter, mean spacing 

of adjacent local peaks 𝑆 is the spacing rough-

ness parameter. Since the SurfaceXplorer 

software does not calculate 𝑅𝑧 and also does 

not allow to determine the spacing parameters 

of roughness, an algorithm for analyzing and 

statistical processing of SPM data was addi-

tionally developed and implemented using the 

Microlab Origin software package and MS 

Excel. Analytical determination of parameter 

k was implemented by calculating the 𝑅𝑧 and 

S parameters using standard formulas [4,5]. 

Once a measurement of 𝑅𝑎 parameter for each 

separate specimen required to obtain SPM 

data for at least 5 surface areas of the film, the 

parameter k was determined for the area, the 

roughness of which matched the averaged 

value of the 𝑅𝑎. Note, the parameter of the av-

erage roughness was chosen to verify the ac-

curacy of the results of introduced analytical 

processing. The maximum difference between 

the results obtained for 𝑅𝑎 by these two ap-

proaches (analytical one and SurfaceXplorer 

software) was within ±5%.  

 

Results and their discussion  

It was found that the surface of a typical 

glass substrate has a fine-element morphology 

and exhibits slight surface roughness 

(𝑅𝑎=0.17 nm, 𝑅𝑞=0.22 nm) as well as a con-

siderable uniformity of roughness across the 

entire area of the specimen. The ion-beam-as-

sisted deposition of films on glass substrates 

results in the formation of surfaces, the rough-

ness of which is determined by irregularities 

of different geometric types with varying de-

grees of heterogeneity depending on the ele-

ment composition of the samples and deposi-

tion time.  

             a                        

 
                  b 

 
Fig. 1. SPM images of thin films of Al (a) and Al-1.5 

at.% Fe alloy (b) deposited on glass substrate (U=3 kV, 

t=6 h) and the corresponding distribution histograms of 

heights of peaks and valleys of the surface nanorelief 

SurfaceXplorer software was used to ana-

lyze the captured SPM images: extract the x-z 

coordinates of the roughness profiles and cal-

culate roughness parameters  𝑅𝑎, 𝑅𝑞, 𝑅𝑧 and S 

for glass substrate and films deposited under 

different conditions. The parameters that char-

acterize the morphological features of the sur-

face of glass substrate and films are shown in 

Table 1. А typical SPM image of the surface 

Table 1. Values of parameters describing the morphology and topography of glass substrate, films of Al and Al‒Fe 

alloy deposited on the glass substrate 

 

Sample 𝑡, h 𝑅𝑎, nm 𝑅𝑞, nm 𝑘, 10-2 𝐷̅,  μm 𝑉, % 𝑆𝑠𝑝, 10-2 μm-1 

Glass substrate - 0.17 0.22 0.04 - - - 

Al (99.995) 10.0 31.51 51.52 2.53 0.88 5.45 20.21 

Al‒1.5 аt. % Fe 6.0 23.74 37.09 1.2 1.02 2.83 9.14 

Al‒1.5 аt. % Fe 10.0 38.52 58.33 3.2 0.62 4.05 21.44 
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of Al‒Fe alloy film deposited on glass sub-

strate at U=3 kV for 6 h is illustrated in Fig. 

2a. For each samples Within the sampling 

length the roughness profiles z(x, y) were plot-

ted along 11 horizontal lines (labeled from 1 

to 11) drawn with an interval 2 µm parallel to 

the X-axis to calculate the roughness parame-

ters 𝑅𝑎, 𝑅𝑧 and S in respect to the middle line 

of each profile.  

Figure 2b shows an example of the rough-

ness profile for film surface of Al‒Fe alloy 

(U=3 kV, t=6 h), extracted by scanning along 

the line labeled with the number 2 in SPM im-

age in Fig. 2a. For comparison, Fig. 2b pre-

sents additionally two roughness profiles ex-

tracted for Al film and Al‒Fe alloy deposited 

during 10 h, see Fig. 1. It demonstrates the 

case when roughness profiles with different 

shapes of irregularities extracted along the se-

lected lines on the surface of different samples 

have almost the same value of average rough-

ness (𝑅𝑎 ~ 30 nm). 

               a                                   

  
              b 

 
Fig. 2. SPM image of Al‒1.5 at.% Fe alloy film 

(U=3 kV, t=6 h) with surface scan lines (a) and rough-

ness profiles of films deposited on glass under different 

conditions (b) 

To quantify the height distribution of the 

nanorelief elements on the film surface, a sta-

tistical analysis of the intersections of the ex-

tracted roughness profiles with auxiliary se-

cants drawn with an interval 10 nm parallel to 

the X-axis was performed for each labeled 

scan line, and the corresponding histograms 

were obtained, see Fig. 3a. The resulting his-

togram of the distribution over the size groups 

of the average measured values of the heights 

of peaks and valleys of the sample surface 

nanorelief was constructed by averaging of 

data of 11 histograms obtained for selected 

samples of each composition, see Fig. 3b. For 

comparison, the correspondent histogram pro-

vided by SurfaceXplorer software for the 

same film is shown in Fig. 3c.  

   a                                    b 

 
c 

 
Fig. 3. Histograms of the distribution of heights of 

peaks and valleys of Al‒1.5 at.% Fe alloy film (U=3 

kV, t=6 h) shown in Fig. 2a: a – histogram of the rough-

ness profile plotted along the scanning line No. 2, b and 

c - spatial nanorelief of the film surface with an area of 

20x20 µm2, determined using analytical processing of 

SPM data and application SurfaceXplorer software, re-

spectively 

As can be seen from Figs. 1 and 3, height 

histograms of films obtained using ion-beam-

assisted deposition are unimodal, have a pro-

nounced maximum and can be approximated 

by a normal (Gaussian) distribution. At the 

same time, some asymmetry of the histogram 

in the area of positive z values indicates a large 

number of local maxima relative to the middle 

line of the roughness profile in comparison 

with the Gaussian distribution. In particular, 

the root-mean-square roughness 𝑅𝑞, which 

characterizes the width of the height/depth 

distribution histogram, is increased if the film 

surface is coarser. 

The measured analytically roughness pa-

rameters 𝑅𝑧 and 𝑆 allowed to calculate the  
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hybrid parameter k, which characterizes the 

spatial heterogeneity of the nanorelief of film 

surface. For Al-1.5 at.% Fe alloy films on 

glass substrate, it was found that there is the 

trend of increasing k along with the increase 

of average roughness 𝑅𝑎, see Table 1. With an 

increase in the deposition time from 6 h to 10 

h, the surface of Al‒Fe alloy films becomes 

more rough (value of 𝑅𝑎 is in 1.6 times 

higher), and the k parameter increases by 2.7 

times and reaches a value of 3,2·10−2. Taking 

into account that there is a linear correlation 

between the parameters 𝑅𝑧 and 𝑅𝑎, the next 

statement can be drawn: the distance between 

the protrusions of the profile irregularities de-

creases with increasing film thickness in the 

case of longer time of the film deposition, see 

Figs. 1b and 2a. Thus, k provides additional 

information about the shape of the surface ir-

regularities across the area of the film and is 

in line with followed SEM data. 

Figure 4 shows typical SEM images of thin 

films of Al and the Al‒1.5 at. % Fe alloy de-

posited on glass substrate. It was found that 

these films are coatings without deformations. 

The characteristic roughness indicates that the 

surface of films has an island character. There 

are microparticles of the droplet fraction from 

the cathode material on the film surface, the 

size of droplets depends on the deposition 

time of the films. Most microparticles are 

spherical in shape. It was found that when alu-

minum is alloyed with iron, the volume frac-

tion of microparticles on the surface of films 

deposited in 10 hours decreases by 25%. The 

specific surface area of the boundaries 𝑆𝑠𝑝 of 

the microparticles of the droplet fraction de-

pends directly on time: it increases with in-

creasing time. Thus, with an increase in the 

deposition time from 6 h to 10 h micro-droplet 

fraction increased by 2.3 times. At the same 

time, for the samples of the Al film and the Al-

Fe alloy film, which were deposited during the 

same time (t=10 h), 𝑆𝑠𝑝 has almost the same 

values.   

These results are explained by the fact that 

the specific surface area of the boundaries 𝑆𝑠𝑝 

of microparticles of the droplet fraction de-

pends on their diameter and volume fraction. 

In particular, it can be concluded that the num-

ber of droplets as well as their density in-

creases with the decrease in their diameters. 

The diameter of droplet fraction microparti-

cles on the film surface of Al‒Fe alloy is con-

sidered to be lowered (t=10 h) due to the im-

muring of previously deposited microparticles 

as the film grows at longer film deposition 

times. It was established that the frequency 

curves of the distribution of the sizes of mi-

croparticles demonstrate a distinct positive 

deviation from the normal law and are satis-

factorily described by lognormal distribution 

with the coefficient of determination 𝐶𝑂𝐷 

(R2) 0.72-0.95. 

    a 

 
b 

 
Fig. 4. SEM images of the surface of thin films of Al 

(a) and Al-1.5 at.% Fe (b) deposited on glass substrate 

with corresponding histograms of the size distribution 

of microparticles of the droplet fraction 

As it is followed from Table 1, the 

nanostructure of the surface of films on a glass 

substrate is changed markedly when Al is 

doped with Fe. The uneven filling of the de-

pressions and protrusions of the initial relief 

of the glass substrate at the initial stage of dep-

osition of Al film leads to the fact that, if the 

average roughness 𝑅𝑎 of the glass substrate is 

0.17 nm, then for the Al film the value 𝑅𝑎 is 

31.51 nm. A comparison of the values of the 

parameters characterizing the roughness am-

plitudes of the films in Table 1 shows that as 

a result of Al doping with Fe, the degree of 

morphological heterogeneity of the surface of 

the alloys increases. Additionally, the linear 

dependence of the hybrid parameter k on 𝑅𝑎 is 
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determined. In particular, this indicates that in 

the case of Al‒Fe alloy deposition on glass, 

with increasing deposition time the distance 

between the protrusions of the terrain profile 

irregularities is decreased because despite the 

decrease in the size of micro-droplets their 

density is increased.  

In this work, the deposition of thin films 

was performed by IBAD, the distinctive ad-

vantage of which is the use of ions of the de-

posited metal as assisting ions. The surface 

morphology of films plays an extremely im-

portant role in controlling the complex of sur-

face properties of coatings, which are deter-

mined not so much by the characteristics of 

the material as a whole, but by the structure 

and properties of the surface layers of the 

coating/substrate system, both at the nano- 

and submicron scales. The revealed regulari-

ties of the structure film formation of Al 

doped with Fe indicate the prospects of further 

study the relationship between the roughness 

parameters and the physicochemical proper-

ties of the films formed during hyperspeed 

crystallization on glass substrates when the 

composition of the coatings and the conditions 

of deposition are modified. 

 

Conclusion  

As a result of the study of the surface 

nanostructure of thin films of Al and Al‒Fe 

alloy on glass substrates, the roughness pa-

rameters and the regularities of the micro-

droplet size distributions were determined. It 

is found that the degree of morphological in-

homogeneity of the surface of the films under 

iron doping increases in comparison with 

films of clean Al. At U=3.0 kV (t=10 h), 𝑅𝑎  

is 38.52 nm, which is 20% higher than the av-

erage roughness of the pure Al film (𝑅𝑎 

=31.51 nm). When aluminum is alloyed with 

iron, the average diameter and volume frac-

tion of microparticles on the surface of films 

deposited in 10 hours are reduced by 30% and 

25% respectively compared to Al films. His-

tograms of the distribution of heights of 

peaks/valleys of the surface of films are uni-

modal and can be satisfactorily described by 

the Gaussian distribution. The frequency dis-

tributions of the micro-droplet fraction by size 

have a lognormal character. It was shown how 

analytical processing of the surface images of 

thin films obtained using SPM makes it possi-

ble to determine the value of the hybrid pa-

rameter k and obtain quantitative information 

about the transverse and longitudinal charac-

teristics of the surface roughness, as well as 

the distribution of the heights and valleys of 

the nanorelief, depending on the composition 

and conditions of the coating deposition.  
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С УЛЬТРАДИСПЕРСНЫМИ АЛМАЗАМИ  

В КАЧЕСТВЕ ФЛУОРЕСЦЕНТНОГО ЗОНДА 
 

Н.В. Белько1), М.П. Самцов1), Г.А. Гусаков1), А.П. Луговский1), С.В. Адамчик2) 
1)Белорусский государственный университет, Институт прикладных физических проблем 

им. А.Н. Севченко, ул. Курчатова 7, 220045 Минск, Беларусь, nikita.belko@gmail.com, 

samtsov@mail.ru, gga68@rambler.ru, an.lugovsky@yandex.ru, sergey.adamchik@gmail.com 
2)Научно-методическое учреждение Белорусского государственного университета  

«Республиканский центр проблем человека», ул. Курчатова 7, 220045 Минск, Беларусь 

 
Синтезировано производное тиофлавина Т, которое имеет протяженную систему сопряженных связей и 

характеризуется батохромным сдвигом спектров поглощения и флуоресценции. Молекулы данного соеди-

нения карбодиимидным методом ковалентно связаны с расположенными на поверхности ультрадисперсных 

алмазов карбоксильными группами через гексаметилендиаминовый линкер. Одна из аминогрупп линкера 

амидирована карбоксильной группой молекул красителя, а вторая – карбоксильной группой на поверхности 

ультрадисперсных алмазов. Спектры оптической плотности, возбуждения и испускания флуоресценции по-

лученных нанокомплексов, а также время затухания их флуоресценции зарегистрированы в различных сре-

дах: этаноле, 10 % водном растворе этанола и воде. Способность нанокомплексов к диспергированию зави-

сит от выбора растворителя. Форма и положение спектров возбуждения и испускания флуоресценции прак-

тически совпадают во всех использованных растворителях. В результате ковалентного связывания произ-

водного тиофлавина Т с ультрадисперсными алмазами характерное время затухания флуоресценции краси-

теля увеличивается более чем на порядок. Полученные нанокомплексы отличаются значительным стоксо-

вым сдвигом (около 60 нм) и относительно большим характерным временем затухания флуоресценции (бо-

лее 6 нс), что обусловливает интерес к ним в качестве перспективного флуоресцентного зонда. 

Ключевые слова: тиофлавин Т; ультрадисперсные алмазы; нанокомплексы; флуоресцентный зонд; спек-

трально-люминесцентные свойства. 
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A thioflavin T derivative with a larger conjugated bond system was synthesized and is characterized by batho-

cromically shifted absorption and fluorescence spectra. The dye molecules were covalently bonded to carboxyl-

functionalized ultradispersed diamonds via hexamethylenediamine linker using the carbodiimide method. One of the 

amino groups of the linker was amidated with the carboxyl group of the dye molecules and the other amino group 

was amidated with the carboxyl group located on the surface of ultradispersed diamonds. The nanocomlexes ob-

tained were characterized with absorbance as well as fluorescence emission and excitation spectra in different me-

dia: ethanol, 10 vol.% aqueous ethanol, and water. The fluorescence lifetime of the nanocomlexes was measured as 

well. The solvent choice affects the ability of the nanocomplexes to be dispersed. The fluorescence excitation and 

emission spectra are almost identical in the solvents used. The peak of the fluorescence excitation spectra is located 

at 519 nm and the peak of the fluorescence emission spectra is located at 598 nm. The fluorescence lifetime is 

(6.40.7) ns in ethanol, (5.10.2) ns in 10 vol.% aqueous ethanol, and (6.50.5) ns in water. The fluorescence life-

time of the nanocomplexes exceeds that of the free dye by more than an order of magnitude. The large Stokes shift 

as well as the relatively long fluorescence lifetime makes the nanocomlexes a promising fluorescent probe. 

Keywords: thioflavin T; ultradispersed diamonds; nanocomplexes; fluorescent probe; spectral luminescent prop-

erties. 
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Введение 

Флуоресцентные методы широко ис-

пользуются в биомедицине для идентифи-

кации различных веществ, визуализации 

процессов в клетках in vitro, а также в жи-

вых организмах [1]. Такие методы подра-

зумевают использование флуоресцентных 

меток и зондов. Одним из широко приме-

няемых зондов является тиофлавин Т, 

позволяющий детектировать амилоидные 

фибриллы, образование которых сопро-

вождает развитие некоторых нейродеге-

неративных заболеваний [2]. Перспектив-

ной представляется модификация струк-

туры молекул тиофлавина Т, направлен-

ная на смещение его спектров поглощения 

и флуоресценции в длинноволновую об-

ласть. 

Ультрадисперные алмазы (УДА) могут 

использоваться в качестве наноплатфор-

мы для доставки лекарственных препара-

тов и диагностических молекул [3]. Кова-

лентное связывание органических моле-

кул с подходящими функциональными 

группами на поверхности УДА может 

способствовать повышению фотостабиль-

ности молекул, обеспечивает биосовме-

стимость и химическую инертность, а 

также позволяет управлять фармакокине-

тикой [4]. 

В данной работе исследуются спек-

трально-люминесцентные свойства нано-

комплексов производного тиофлавина Т с 

УДА и перспективы применения данных 

комплексов в качестве флуоресцентного 

зонда. 

 

Материалы и методы исследования 

Для образования нанокомплексов c 

УДА в лаборатории спектроскопии 

НИИПФП им. А.Н. Севченко БГУ синте-

зирован катионный мероцианиновый кра-

ситель 1, который является производным 

тиофлавина Т. Краситель 1 отличается от 

тиофлавина Т наличием виниловой груп-

пы между бензотиазоловым и диметила-

нилиновым остатками, в результате чего 

спектры поглощения и флуоресценции 

красителя 1 смещены батохромно. Также 

в структуру молекул красителя введена 

карбоксильная группа для обеспечения 

возможности ковалентного связывания с 

гексаметилендиаминовым линкером через 

амидную связь. Структурная формула ис-

следованного соединения представлена на 

рис. 1. 

 

Рис. 1. Структурная формула красителя 1 

Fig. 1. Structural formula of the dye 1 

УДА детонационного синтеза были 

предварительно подвергнуты вакуумному 

отжигу при температуре 750 оС, в резуль-

тате чего была устранена значительная 

часть функциональных групп на поверх-

ности наночастиц алмаза. После отжига 

поверхность частиц УДА была функцио-

нализирована карбоксильными группами 

при помощи озонирования. 

Ковалентное связывание красителя 1 с 

УДА производилось через гексаметилен-

диаминовый линкер посредством амид-

ных связей с карбоксильными группами в 

молекулах красителя и на поверхности 

частиц УДА. Синтез нанокомплексов 

производился в хлористом метилене в 

присутствии циклогексилкарбодиимида и 

триэтиламина. Функционализированные 

УДА были высушены и переведены в ука-

занный растворитель. В полученную сус-

пензию УДА был добавлен монотрифтор-

метилированный гексаметилендиамин, 

который образовал амидные связи с кар-

боксильными группами на поверхности 

УДА. После гидролиза CF3-группы моно-

трифторметилированного гексаметилен-

диамина в суспензию был добавлен кра-

ситель 1 и в аналогичных условиях карбо-

диимидным методом свободная амино-

группа линкера была амидирована кар-

боксильной группой, присутствующей в 

структуре молекул красителя 1. Несвязан-

ный с УДА краситель отделяли промыв-

кой органическим растворителем. Полу-
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ченные нанокомплексы далее обознача-

ются как 1-УДА. 

Суспензии нанокомплексов в различ-

ных растворителях получали путем дис-

пергирования в ультразвуковой ванне с 

частотой ультразвука 35 кГц и мощно-

стью 60 Вт. 

 

Результаты и их обсуждение 

Проведено сопоставление спектрально-

люминесцентных свойств нанокомплек-

сов 1-УДА в различных растворителях – 

чистом этаноле, 10 % водном растворе 

этанола и воде. Спектры оптической 

плотности суспензий нанокомплексов 

определяются преимущественно свето-

рассеянием на частицах УДА и представ-

ляют собой монотонно убывающие кри-

вые в шкале длин волн (рис. 2).  

 

Рис. 2. Спектры оптической плотности наноком-

плексов 1-УДА в этаноле (1), 10 % водном раство-

ре этанола (2), воде (3); концентрация наноком-

плексов 0.15 г/л 

Fig. 2. Absorbance spectra of the dye 1 − ultradis-

persed diamond nanocomplexes in ethanol (1), 

10 vol.% aqueous ethanol (2), and water (3); the nano-

complexes concentration is 0.15 g/l 

В области 500-600 нм проявляется сла-

бая полоса поглощения молекул красите-

ля. Характер убывания оптической плот-

ности при увеличении длины волны зави-

сит от растворителя, что объясняется раз-

ной эффективностью диспергирования 

нанокомплексов в разных средах. Более 

быстрое убывание спектра оптической 

плотности водной суспензии наноком-

плексов в зависимости от длины волны 

свидетельствует о том, что в данном рас-

творителе происходит диспергирование 

УДА на более мелкие частицы. 

Спектры флуоресценции 1-УДА прак-

тически совпадают по форме и положе-

нию максимума во всех использованных 

растворителях (рис. 3).  

 

Рис. 3. Нормированные спектры флуоресценции 

при возбуждении на 500 нм (1-3) и возбуждения 

флуоресценции при регистрации на 680 нм (1’-3’) 

нанокомплексов 1-УДА в этаноле (1, 1’), 10 % 

водном растворе этанола (2, 2’), воде (3, 3’); кон-

центрация нанокомплексов 0.15 г/л 

Fig. 3. Normalized fluorescence emission spectra up-

on excitation at 500 nm (1-3) and normalized fluores-

cence excitation spectra upon registration at 680 nm 

(1’-3’) of the dye 1 − ultradispersed diamond nano-

complexes in ethanol (1, 1’), 10 vol.% aqueous etha-

nol (2, 2’), and water (3, 3’); the nanocomplexes con-

centration is 0.15 g/l 

Максимум спектров расположен при 

598 нм. Соответствующие спектры воз-

буждения флуоресценции также слабо 

различаются, их максимум расположен 

при 519 нм (рис. 3). Вследствие значи-

тельного светорассеяния в суспензии 

нанокомплексов спектры возбуждения 

характеризуются относительно высоким 

уровнем шума, что способствует дефор-

мации спектров и затрудняет их сопостав-

ление. Кривые затухания флуоресценции 

нанокомплексов 1-УДА удовлетворитель-

но аппроксимируются моноэкспоненци-

альными кинетиками с характерным вре-

менем затухания (6.40.7) нс в этаноле, 
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(5.10.2) нс в 10 % водном растворе эта-

нола и (6.50.5) нс в воде. Время затуха-

ния флуоресценции красителя 1 в отсут-

ствие УДА является настолько малым, что 

не может быть зафиксировано с помощью 

использованного флуорометра. Можно 

утверждать, что время затухания не пре-

вышает 0.3 нс. 

Таким образом, в результате образова-

ния нанокомплексов 1-УДА время жизни 

флуоресценции увеличивается более чем 

на порядок. 

 

Заключение 

Карбодиимидным методом получены 

нанокомплексы производного тиофлави-

на Т с ультрадисперсными алмазами, ко-

валентно связанные через гексаметилен-

диаминовый линкер. Спектры возбужде-

ния и испускания флуоресценции нано-

комплексов в этаноле, 10 % водном рас-

творе этанола и воде имеют близкие зна-

чения. В результате ковалентного связы-

вания производного тиофлавина Т с уль-

традисперсными алмазами характерное 

время затухания флуоресценции красите-

ля увеличивается более чем на порядок. 

Значительный стоксов сдвиг (около 

60 нм) и относительно большое характер-

ное время затухания флуоресценции (око-

ло 6 нс) позволяют использовать полу-

ченные нанокомплексы в качестве флуо-

ресцентного зонда. 
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МОРФОЛОГИЯ ПОВЕРХНОСТИ, ОПТИЧЕСКИЕ И  

ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЛЕНОК La0.44Ba0.56CoO3 
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Проведены исследования тонких пленок La0.44Ba0.56CoO3, осажденных в вакууме (p = 210-2 мм рт. ст.) на 

кремниевую подложку при многоимпульсном высокочастотном (f  10-15 кГц) лазерном воздействии на 

керамическую мишень, легированную лантаном с барием, при плотности мощности лазерного излучения 

q = 54 МВт/см2. Изучена морфология полученных пленок с помощью атомно-силовой микроскопии, выяв-

лены особенности спектров пропускания, представлены результаты исследования их электрофизических 

характеристик. 

Ключевые слова: высокочастотное лазерное воздействие; пассивный затвор; структура тонких пленок; 

спектры пропускания и отражения; вольт-амперные и вольт-фарадные характеристики. 

 

SURFACE MORPHOLOGY, OPTICAL AND  

ELECTROPHYSICAL PROPERTIES OF La0.44Ba0.56CoO3 FILMS 
 

N.A. Bosak1), A.N. Chumakov1), M.V. Bushinsky2), G.M. Chobot3), L.V. Baran4),  

A.A. Shevchenok3), 5), V.V. Malutina-Bronskaya6), А.А. Ivanov1) 
1)B.I. Stepanov Institute of Physics, National Academy of Sciences of Belarus,  

68-2 Nezavisimosti Ave., 220072 Minsk, Belarus, n.bosak@ifanbel.bas-net.by 
2)GO «SPC NAS of Belarus for Materials Science», 

19 Petrusya Brovki Str., 220072 Minsk, Belarus, bushinsky@physics.by 
3)Belarusian State Agrarian Technical University, 

99 Nezavisimosti Ave., 220023 Minsk, Belarus 
4)Belarusian State University, 4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus, baran@bsu.by 

5)Belarusian National Technical University,  
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6)SSPA «Optics, Optoelectronics and Laser Technology»,  

National Academy of Sciences of Belarus, 

68 Nezavisimosti Ave., 220072 Minsk, Belarus, v_malyutina@rambler.ru 

 
The properties of La0.44Ba0.56CoO3 thin films deposited in vacuum (p = 210-2 mm Hg) on a silicon substrate by 

way of a multi-pulse high-frequency (f  1015 kHz) laser action on a ceramic target doped with lanthanum and 

barium were studied at a laser power density of q = 54 MW/cm2. The morphology of the obtained films was studied 

using atomic force microscopy. The features of the transmission spectra of the films were identified and their elec-

trophysical characteristics specified. 
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Keywords: high-frequency laser effect; passive shutter; the structure of thin films; transmission and reflections 

spectra, current-voltage and farad-voltage characteristics. 

 

Введение 

Оксиды на основе кобальта привлекают 

большое внимание ученых благодаря сво-

им уникальным магнитным, электриче-

ским транспортным и оптическим свой-

ствам, поэтому могут быть использованы 

для разработки различных новых концеп-

туальных устройств, таких как твердо-

тельные топливные элементы, датчики 

газа и другие. В работе [1] исследовались 

магнитные свойства тонкой пленки La-

CoO3 на кремнии, полученной методом 

молекулярно-лучевой эпитаксии, а также 

проведен рентгеноструктурный анализ. 

Авторами [2] методом лазерного осажде-

ния в вакууме получены тонкие пленки 

LaCoO3 и исследованы их морфологиче-

ские и рентгеноструктурные харатеристи-

ки. Для практического применения инте-

рес представляют двойные кобальтаты со 

структурой перовскита, полученные в ви-

де тонких пленок [3].  

Целью работы является формирование 

наноструктурированных тонких пленок 

состава La0.44Ba0.56CoO3 на кремниевой 

подложке при многоимпульсном высоко-

частотном лазерном воздействии на ми-

шень [4], изучение морфологии получен-

ных тонких пленок с помощью атомно-

силовой микроскопии, выявление особен-

ностей спектров пропускания в ближней и 

средней ИК-области, отражения в види-

мой и ближней ИК-области, исследование 

вольт-амперных (ВАХ) и вольт-фарадных 

(ВФХ) характеристик. 

 

Материалы и методы исследования 
Пленки La0.44Ba0.56CoO3 осаждались 

методом высокочастотного лазерного 

распыления оксидной керамики в вакууме 

(p = 2.2 Па). Экспериментальная лазерная 

установка (λ = 1.06 мкм) с регулируемой 

частотой повторения лазерных импульсов 

от 5 до 50 кГц содержала: источник ла-

зерного излучения, оптическую систему 

транспортировки лазерного излучения к 

распыляемой мишени, вакуумную камеру 

и измерительно-диагностический модуль. 

Частота повторения лазерных импульсов 

изменялась за счет варьирования уровня 

накачки лазера и оптической плотности 

затвора из радиационно облученного кри-

сталлического фторида лития LiF с F2ˉ-

центрами окраски; длительность лазерных 

импульсов на полувысоте составляла 

 ~ 85 нс. Осаждение макроскопически 

однородных тонких пленок достигалось 

при плотности мощности лазерного излу-

чения q = 54 МВт/см2 и частоте повторе-

ния импульсов f ~ 8-10 кГц. 

Морфология поверхности образцов ис-

следовалась с помощью сканирующего 

зондового микроскопа Solver P47-Pro (НТ-

МДТ, Россия) в полуконтактном режиме. 

Пропускание оптического излучения тон-

кими пленками в ближнем инфракрасном 

(ИК) диапазоне спектра измерялось на 

спектрофотометре Carry 500 Scan. Спек-

тры пропускания в средней инфракрасной 

области регистрировались с помощью 

ИК-Фурье-спектрометра NEXUS (Thermo 

Nicolet) в диапазоне 400-4000 см-1. Изме-

рения ВАХ и ВФХ проводились с помо-

щью автоматизированного измерителя 

иммитанса Е7-20 при комнатной темпера-

туре. ВФХ измеряли на частоте сигнала 

100 кГц, 500 кГц и 1 МГц. 

 

Результаты и их обсуждение 
Методом атомно-силовой микроскопии 

установлено, что при осаждении на крем-

ниевую подложку формируется нанокри-

сталлическая структура тонких пленок 

La0.44Ba0.56CoO3 (рис. 1а). Средний лате-

ральный размер структурных элементов 

составляет 60 нм. На поверхности наблю-

дается незначительное количество круп-

ных частиц с латеральным размером 300-

700 нм и высотой 60-120 нм (рис. 1б, в), 

однако, при этом средняя высота рельефа 

пленок, определенная в пяти разных точ-

ках образца при сканировании области 

размером 10х10 мкм, не превышает 17 нм, 



Секция 4. Формирование наноматериалов и наноструктур 

Section 4. Formation of nanomaterials and nanostructures 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
407 

а среднеарифметическая шероховатость 

4 нм. 

а(a) 

б(b) 
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Рис. 1. Морфология поверхности (а, б) и профиль 

сечения (в) вдоль выделенной линии лазерно-

осажденной тонкой пленки La0.44Ba0.56CoO3 на 

кремниевой подложке 

Fig. 1. Surface morphology (a, b) and cross-sectional 

profile (c) along a selected line of a laser-deposited 

thin film of La0.44Ba0.56CoO3 on a silicon substrate 

Пропускание лазерно-осажденной 

пленки La0.44Ba0.56CoO3 на кремнии в 

ближней ИК-области спектра (рис. 2а) 

спадает от Т = 3.1% на длине волны 

 = 1214 нм до величины пропускания Т = 

2.5% на длине волны  = 2400 нм. Коэф-

фициент отражения R пленки 

La0.44Ba0.56CoO3 (рис. 2б) уменьшается в 

области от λ = 288 нм до λ = 495 нм, до-

стигая минимального значения 

Rмин = 0.31%. Плавный рост коэффициен-

та отражения начинается с λ = 510 нм и 

достигает максимума Rмакс = 20.5% на 

длине волны λ = 1100 нм. 
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Рис. 2. Спектры пропускания (а) и отражения (б) 

лазерно-осажденной пленки La0.44Ba0.56CoO3 на 

кремниевой подложке в ближней ИК-области и в 

видимой и ближней ИК-области соответственно 

Fig. 2. Transmission (a) and reflection (b) spectra of a 

laser-deposited La0.44Ba0.56CoO3 film on a silicon sub-

strate in the near IR region and in the visible and near 

IR regions, respectively 

На рис. 3 представлены вольт-амперная 

(а) и вольт-фарадная (б) характеристики 

тонкой пленки La0.44Ba0.56CoO3 на Si. При 

положительном потенциале, прикладыва-

емом к пленке, величина протекающего 

тока оказалась ниже предела измерения 

прибора и на рисунке не показана. При 

отрицательном потенциале, прикладывае-

мом к пленке, на ВАХ (рис. 3а) можно 
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выделить два участка, которые описыва-

ются степенной зависимостью тока от 

напряжения (характерно для тока, ограни-

ченным пространственным зарядом 

(ТОПЗ) в пленке окисла с глубокими ло-

вушками): I~Um: JUm, где m=1.83 от -1 В 

до -6 В и m=2.6 от -6 В до -16 В. ВФХ ис-

следуемой системы имеет вид, характер-

ный для МОП.-структуры, причем с ча-

стотой переменного напряжения емкость 

диэлектрика, в области отрицательных 

напряжений, и емкость всей структуры не 

меняются. Это связано с тем, что при до-

статочно высоких частотах переменного 

напряжения процесс накопления неоснов-

ных носителей заряда не успевает за из-

менением напряжения. 
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Рис. 3. Вольт-амперная (а) и вольт-фарадная (б) 

характеристики тонкой пленки La0.44Ba0.56CoO3 на 

кремнии 

Fig. 3. Current-voltage (a) and capacitance-voltage (b) 

characteristics of a thin film of La0.44Ba0.56CoO3 on 

silicon 

Как видно на вставке рис. 3б в области 

модуляции емкости от 0 В до -4 В наблю-

даются максимумы и в зависимости от 

частоты сигнала они имеют разную ам-

плитуду. Положение максимумов относи-

тельно напряжения смещения тоже от-

лично, что говорит о том, что вклад в ем-

кость при разных частотах вносят моно-

энергетические поверхностные состояния 

(глубокие ловушки) с разным уровнем за-

легания в запрещенной зоне. Данные по-

верхностные состояния обусловлены кри-

сталлической структурой пленки окисла и 

границей раздела La0.44Ba0.56CoO3/Si. 

 

Заключение 
Методом высокочастотного лазерного 

распыления получены нанокристалличе-

ские пленки La0.44Ba0.56CoO3 на кремнии 

со средним латеральным размером струк-

турных элементов 60 нм и среднеарифме-

тической шероховатостью 4 нм. Пропус-

кание пленки La0.44Ba0.56CoO3 в ближней 

ИК-области спектра спадает от 3.1% на 

длине волны 1214 нм до 2.5% на длине 

волны 2400 нм. Коэффициент отражения 

пленки уменьшается в области от λ = 288 

нм до λ = 495 нм, достигая минимального 

значения 0.31%. Электрические свойства 

исследуемой пленки на кремнии показали 

наличие моноэнергетических поверхност-

ных состояний с разным уровнем залега-

ния в запрещенной зоне. Данные поверх-

ностные состояния обусловлены кристал-

лической структурой пленки окисла и 

границей раздела La0.44Ba0.56CoO3/Si. 
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ИОННАЯ ИМПЛАНТАЦИЯ  

ДИАЗОХИНОННОВОЛАЧНЫХ РЕЗИСТОВ 
 

Д.И. Бринкевич, В.С. Просолович, Ю.Н. Янковский 

Белорусский государственный университет, 

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь,  

brinkevich@bsu.by, prosolovich@bsu.by, yankouski@bsu.by  

 
В работе методами индентирования и измерения спектров нарушенного полного внутреннего отражения 

исследовано влияние ионной имплантации на физико-механические и оптические свойства пленок диазохи-

нонноволачных фоторезистов марок ФП9120, SPR700 и S1813, нанесенных на пластины монокристалличе-

ского кремния методом центрифугирования. Установлено, что радиационно-индуцированные процессы за 

слоем внедрения ионов существенным образом зависят от условий имплантации – массы и энергии иона, 

плотности ионного тока, марки имплантатора и т.д. Действует несколько конкурирующих между собой ме-

ханизмов радиационно-индуцированных процессов в пленке фоторезиста за областью пробега ионов. При 

анализе экспериментальных данных следует учитывать наличие в пленке упругих напряжений, возникаю-

щих вследствие испарения растворителя при сушке; различные механизмы передачи энергии из области 

пробега ионов; разогрев пленки, а также накопление электрического заряда в полимерном фоторезисте при 

ионной имплантации. 

Ключевые слова: диазохинонноволачный фоторезист; ионная имплантация; нарушенное полное внут-

реннее отражение; микроиндентирование; адгезия; кремний. 

 

ION IMPLANTATION OF DIAZOQUINONNOVOLAC PHOTORESISTS 

D.I. Brinkevich, V.S. Prosolovich, Yu.N. Yankovski   

Belarusian State University, 4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus,  

brinkevich@bsu.by, prosolovich@bsu.by, yankouski@bsu.by 

 
In this work, the influence of ion implantation on the physicomechanical and optical properties of films of 

FP9120, SPR700, and S1813 diazochinovolac photoresists, deposited on monocrystalline silicon wafers by 

centrifugation, was investigated using the methods of indentation and measurement of the spectra of disturbed total 

internal reflection. It was found that in the process of ion implantation of photoresist films, an intense transformation 

of the ATR spectrum occurs, which is expressed in the redistribution of the intensity of the bands of in-plane 

bending vibrations of O - H bonds and pulsating vibrations of the carbon skeleton of aromatic rings. Radiation-

induced processes behind the layer of ion implantation essentially depend on the conditions of implantation - ion 

mass and energy, ion current density, implantator brand, etc. There are several competing mechanisms of radiation-

induced processes in the FR film behind the ion path. When analyzing experimental data, one should take into 

account the presence in the film of elastic stresses arising from the evaporation of the solvent during drying; various 

mechanisms of energy transfer from the ion range; heating of the film, as well as the accumulation of electric charge 

in the polymer photoresist during ion implantation. 

Keywords: diazoquinone-novolac photoresist; ion implantation; attenuated total reflection; microindentation; 

adhesion; silicon. 

 

Введение 

Литография – один из основных техно-

логических процессов микро- и наноэлек-

троники [1]. Она многократно повторяет-

ся на различных стадиях производства. 

Так, при формировании элементной базы 

по БИКМОП технологии применяется до 

22 операций фотолитографии. Техниче-

ские параметры литографии, ее произво-

дительность и экономичность определяют 

стоимость изделий электроники. В каче-

стве защитного светочувствительного ма-

териала (фоторезиста) широко применя-

ются композиты из фенолформальдегид-

ных смол и нафтхинондиазида.   

С другой стороны, в настоящее время 

наблюдается возрастание роли ионной 

имплантации в производственных процес-

https://frast.ru/tu9120.pdf
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сах современной электроники [2]. Одним 

из основных материалов маскирующего 

покрытия являются фоторезисты (ФР). 

Модификация структуры диазохинонно-

волачного (ДХН) резиста марки AZ-1350 J 

в области пробега RP ионов с различной 

массой и, следовательно, с разным типом 

торможения, рассмотрена в работе [3]. 

Однако при применяемых в микроэлек-

тронике для ионной имплантации (ИИ) 

энергиях пробег ионов существенно 

меньше толщины фоторезистивной плен-

ки, обычно составляющей 1,0 – 2,5 мкм. 

Так при имплантации В+ с энергией 100 

кэВ проецируемый пробег ионов RP со-

ставляет ~ 0,4 мкм, а для ионов Sb+ с 

энергией 60 кэВ - RP = 0,06 мкм [4]. При 

ИИ трансформация структуры полимер-

ных материалов может наблюдаться дале-

ко за областью пробега ионов - на рассто-

янии 1-5 мкм и более [5]. При толщине 

пленок ФР, использующихся в современ-

ных литографических процессах (менее 3 

мкм), это может приводить к модифика-

ции физико-механических свойств по всей 

толщине пленки и, что более важно, из-

менять адгезию ФР к кремнию [6]. Однако 

механизм трансформации структуры 

ДХН-резистов за областью пробега ионов 

и, соответственно, изменения физико-

механических и адгезионных свойств ре-

зистивных пленок, к настоящему времени 

окончательно не установлен. 

В настоящей работе обобщены ре-

зультаты исследований физико-

механических, оптических и адгезионных 

свойств пленок диазохинон-новолачных 

фоторезистов (ФР) марок ФП9120 и S1913 

на пластинах монокристаллического 

кремния за слоем внедрения ионов.  

 

Результаты и их обсуждение 

Пленки фоторезиста марок ФП9120, 

SPR700 и S1813 толщиной 1.0–5.0 мкм 

наносились методом центрифугирования 

на поверхность пластин кремния с ориен-

тацией (100) и (111). Перед формировани-

ем пленки ФР кремниевые пластины под-

вергали стандартному циклу очистки по-

верхности в органических и неорганиче-

ских растворителях. После нанесения ФР 

проводилась сушка в течение 50–55 мин 

при температуре 88 оС.   

Имплантация ионами B+, Р+, Ag+ и Sb+ 

c энергией 30 – 100 кэВ в интервале доз 

51014 – 61017 cм-2 в режиме постоянного 

ионного тока (плотность ионного тока j = 

4 мкА/см-2) проводилась при комнатной 

температуре в остаточном вакууме не ху-

же 10-5 Па на имплантаторах ИЛУ-3 и 

«Везувий-6». Во избежание перегрева и 

деструкции образца в процессе импланта-

ции на ИЛУ-3 использовалась кассета, 

обеспечивающая эффективный сток ион-

ного заряда с поверхности полимера и 

плотный контакт плёнок с металлическим 

основанием, охлаждаемым водой. При за-

данных режимах и условиях имплантации 

температура облучаемых полимерных 

пленок не превышала 70 оС. 

Спектры нарушенного полного внут-

реннего отражения (НПВО) структур фо-

торезист-кремний в диапазоне ν = 400–

4000 см-1 регистрировались при комнат-

ной температуре ИК-Фурье спектрофото-

метром ALPHA (Bruker Optik GmbH). Раз-

решение составляло 2 см-1, количество 

сканов – 24. Коррекция фона проводилась 

перед каждым измерением. 

Исследование прочностных свойств 

проводилось при комнатной температуре 

на приборе ПМТ-3 методом микроинден-

тирования. Нагрузка на индентор варьи-

ровалась в пределах 1–100 г. Длитель-

ность нагружения составляла 2 с; вы-

держка под нагрузкой 5 с. При каждом 

измерении на поверхность образца нано-

силось не менее 50 отпечатков и проводи-

лась обработка результатов измерений с 

использованием методов математической 

статистики. Для количественной оценки 

адгезионных свойств определяли удель-

ную энергию отслаивания пленок (G), 

широко используемую для исследования 

различных полимерных пленок на стек-

лянных подложках [6]. 

Поведение имплантированных пленок 

ФР при травлении в 3М водном растворе 
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KOH кардинальным образом отличается 

поведения исходных пленок. При поме-

щении в водный раствор KOH необлучен-

ная пленка фоторезиста набухает и без 

внешних воздействий отслаивается, при-

чем полное отслоение пленки происходит 

в течении 30-50 секунд. Имплантирован-

ная пленка значительно более устойчива к 

воздействию щелочного раствора, причем 

растворяется она неоднородно. На по-

верхности структуры через несколько ми-

нут пребывания в KOH появляются свет-

лые точки, обусловленные локальным 

растворением пленки фоторезиста до 

кремния. Их количество и размеры увели-

чивается со временем; по краям наблюда-

ется небольшое отслаивание пленки от 

кремния. Процесс травления длится до 90 

минут и заканчивается образованием на 

поверхности кремниевой подложки сетки, 

которая отслаивается от кремния и распа-

дается на отдельные углеродные «нити», 

едва видимые невооруженным глазом и не 

растворимые в КОН [4].  

При использовавшихся в работе дозах 

51014 – 61017 cм-2 пленка ФР карбонизи-

руется в области пробега ионов и этот 

слой становится не растворимым в вод-

ном растворе KOH. ФР за областью про-

бега ионов сохраняет полимерные свой-

ства и растворяется в KOH, хотя скорость 

его травления значительно ниже, чем ис-

ходных пленок ФР. Снижение скорости 

травления свидетельствует о структурных 

и конформационных изменениях ФР за 

слоем внедрения ионов. Проникновение 

травителя к слою ФР за областью пробега 

ионов и, соответственно, его растворение 

идет по микротрещинам в имплантиро-

ванном слое, формирующимся в процессе 

внедрения. С увеличением длительности 

травления трещины увеличиваются как по 

ширине, так и в длину, формируя кружев-

ные сетки, которые распространяются по 

поверхности и превращают остатки ФР в 

островки, уменьшающиеся со временем в 

размерах. Остатки имплантированного 

слоя формируют нерастворимые в КОН 

углеродные волокна («нити»). 

В работе [7] было показано, что им-

плантированный слой не дает полос по-

глощения в области волновых чисел 400-

4000 см-1 и основной вклад в спектры 

НПВО пленок ФР на кремнии вносит слой 

фоторезиста за областью пробега ионов. 

Это позволяет методом НПВО получать 

объективную информацию о модифика-

ции структуры ФР за областью пробега 

ионов.  

В процессе ионной имплантации пле-

нок ФР происходит интенсивная транс-

формация спектра НПВО, выражающаяся 

в перераспределении интенсивности по-

лос плоскостных деформационных коле-

баний О-Н связей и пульсационных коле-

баний углеродного скелета ароматических 

колец. Также в процессе ИИ наблюдается 

смещение в низкоэнергетичную область 

максимумов валентных колебаний С-Н–

связей и перераспределение интенсивно-

стей между максимумами, обусловленны-

ми концевой метильной и метиленовой 

группами в пользу последней. Это свиде-

тельствует о радиационном сшивании мо-

лекул новолачной смолы с участием ра-

дикалов, локализованных на концевых 

метильных группах. Заметного разруше-

ния или повреждения ароматических ко-

лец при ИИ за областью пробега ионов не 

наблюдается, однако изменяется состав их 

заместителей что приводит к перераспре-

делению интенсивности валентных коле-

баний. У полосы 1430-1455 см-1, обуслов-

ленной валентными колебаниями арома-

тического кольца, связанными с СН2-

мостиком, в процессе имплантации 

наблюдается перераспределение интен-

сивности между максимумами 1451 и 

1433 см-1. Это указывает на образование 

сшивок или водородных связей по СН2-

мостику. Отмеченные выше радиационно-

индуцированные процессы в той или иной 

степени характерны для всех исследовав-

шихся видов ИИ, однако их интенсив-

ность зависит от условий имплантации – 

массы и энергии иона, плотности ионного 

тока, марки имплантатора и т.д. 
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После ИИ легкими ионами В+ и Р+ в 

спектрах НПВО появляются интенсивные 

полосы с максимумами при 2151 и 2115 

см-1, обусловленные валентными колеба-

ниями двойных кумулятивных связей, в 

частности С=С=О, что связано с радиаци-

онно-индуцированным деазотированием 

о-нафтхинондиазида и образованием ке-

тена [7]. Также после такой имплантации 

наблюдается усиление адгезии ФР к 

кремнию, обусловленное взаимодействи-

ем кетена с гидроксильными группами 

оксидного слоя Si пластины [8]. 

Имплантация тяжелыми ионами Sb+ 

приводит к появлению в спектре НПВО 

фоторезиста полосы при 2331 см-1 (рис.1), 

обусловленной валентными колебаниями 

СО2. Наблюдается также образование 

сшивок молекул новолачной смолы, 

приводящее к росту микротвердости ФР 

пленки и сильному снижению адгезии 

фоторезиста к Si. Нарушение адгезии на 

границе раздела фоторезист/кремний спо-

собствует появлению полосы при 610 см-1, 

связанной с решеточным поглощением Si. 
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Рис. 1. Спектры НПВО исходной (1) и импланти-

рованных Sb+ дозами 1·1016 (2) и 5·1016 см-2 (3) 

пленок ФП9120 в области двойных связей 

Fig. 1. ATR spectra of the initial (1) and Sb+ 

implanted with doses of 1·1016 (2) and 5·1016 cm-2 (3) 

FP9120 films in the double bond region 

В отличие от описанной выше ИИ на 

имплантаторе барабанного типа «Везу-

вий-6» при имплантации в непрерывном 

режиме на ИЛУ-3 радиационные измене-

ния микротвердости и спектров НПВО 

незначительны [9], что обусловлено 

нагревом до ~70 С пленки ФР в процессе 

ИИ и распадом кетена.  

При ИИ действует несколько конкури-

рующих механизмов радиационно-

индуцированных процессов в пленке фо-

торезиста за областью пробега ионов. Во-

первых, следует учитывать наличие в 

пленке упругих напряжений, возникаю-

щих вследствие испарения растворителя 

при сушке. В процессе ИИ в зависимости 

от массы иона эти напряжения могут как 

компенсироваться, так и увеличиваться, 

приводя к деформации и разрыву связей.  

Во-вторых, передача энергии из обла-

сти пробега ионов может осуществляться 

по 2 механизмам – по электронной подси-

стеме (преобладает в случае легких ионов) 

или через колебания атомов (в случае тя-

желых ионов). В первом случае энергия из 

области пробега ионов может поступать в 

«запробежную» область посредством пе-

редачи низкоэнергетического (2.8 – 4.0 

эВ) возбуждения по макромолекулам по-

лимера [7] и будет доминировать разло-

жение светочувствительного диазохинона 

с образованием кетена и усилением адге-

зии. Во втором случае более вероятны 

сшивки молекул новолака. 

Разогрев пленки фоторезиста при ИИ 

приводит к ее стабилизации за счет сни-

жения упругих напряжений и разложения 

кетена. Это наблюдается при импланта-

ции на ИЛУ-3. 

Кроме того, необходимо учитывать яв-

ление накопления электрического заряда в 

полимерном фоторезисте при ионной им-

плантации, которое приводит к формиро-

ванию объемного заряда и созданию элек-

рического поле с напряженностью до 

5·107 В/см. Вызываемая этим полем эмис-

сия электронов способна модифицировать 

структуру фоторезистивной пленки. 

 

Заключение 

В процессе ИИ пленок ФР происходит 

интенсивная трансформация спектра 

НПВО, выражающаяся в перераспределе-
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нии интенсивности полос плоскостных 

деформационных колебаний и пульсаци-

онных колебаний. Радиационно-индуци-

рованные процессы за слоем внедрения 

ионов существенным образом зависят от 

условий имплантации – массы и энергии 

иона, плотности ионного тока, марки им-

плантатора и т.д. Действует несколько 

конкурирующих между собой механизмов 

радиационно-индуцированных процессов 

в пленке ФР за областью пробега ионов. 

При анализе экспериментальных данных 

следует учитывать наличие в пленке 

упругих напряжений, возникающих при 

сушке; различные механизмы передачи 

энергии из области пробега ионов; разо-

грев пленки, а также накопление электри-

ческого заряда в фоторезисте при ИИ.  
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ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОЦЕССОВ ОБРАЗОВАНИЯ  
НАНОПОРОШКОВ Al, Al2O3 и AlN В ПЛАЗМЕ ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ 

СЕРИЙ СДВОЕННЫХ ЛАЗЕРНЫХ ИМПУЛЬСОВ  
НА АЛЮМИНИЕВЫЙ СПЛАВ АД1 В АТМОСФЕРЕ ВОЗДУХА 

 

Е.С. Воропай1), Ходор Баззал1), М.Н. Коваленко1), М.П. Патапович2) 

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости 4, 220030 Минск, 

Беларусь, voropay@bsu.by, bazzal_khoder_88@mail.ru, kovalenkom@bsu.by 
2)Белорусская государственная академия связи, ул. П. Бровки 14, 220013 Минск, Беларусь, 

mpetpat@mail.ru 
 

Проведено исследование зависимости процессов образования смешанных нанопорошков Al2O3, AlN и Al, 

прекурсоров для изготовления нанокерамик, при воздействии сдвоенных лазерных импульсов с энергией 

53 мДж и междуимпульсным интервалом 10 мкс на мишень из алюминиевого сплава АД1 от количества 

импульсов. Установлено, что наибольшая интенсивность полос субоксида AlO (прекурсора для получения 

Al2O3) и AlN наблюдается при 40-50 последовательных сдвоенных импульсах в серии. Для оценки возмож-

ности практического получения НП были использованы энергия импульсов 53 мДж, интервал между им-

пульсами 10 мкс. Облучение проводили сериями из 50 сдвоенных импульсов на одну точку в течение 

10 мин. Суммарное количество точек 100. Площадь 4х4 мм2. Для анализа получаемых продуктов, осевших 

на поверхность пластинок из кремния, установленных вне зоны распространения лазерного факела (на дне и 

одной из сторон стеклянной кюветы), использовался сканирующий электронный микроскоп высокого раз-

решения MIRA3 с рентгеноспектральным микроанализатором EDX X-Max. Размер первичных частиц Al2O3, 

оцененный с помощью электронной микроскопии высокого разрешения, преимущественно составил 30-

40 нм, AlN – 18-20 нм, а Al – 50-60 нм. Частицы собраны в агломераты.  

Ключевые слова: оксидированные нанопорошки Al; Al2O3; субоксид AlO; AlN; импульсное лазерное 

распыление; лазерная плазма; лазерная искровая спектрометрия. 

 

STUDIES OF EDUCATIONAL PROCESSES NANOPOWDERS  

OF Al, Al2O3, and AlN IN PLASMA UNDER THE ACTION  

OF A SERIES OF DOUBLE LASER PULSES  

ON ALUMINUM ALLOY AD1 IN THE AIR ATMOSPHERE 
 

Е.S. Voropay1), Bazzal Khoder1), M.N. Kovalenko1), M.P. Patapovich2)  
1)Belarusian State University, 4 Nezavisimosty Ave., 220030 Minsk, Belarus, 

voropay@bsu.by, bazzal_khoder_88@mail.ru, kovalenkom@bsu.by 
2)Belarusian State Academy of Communications,  

14 P. Brovki Str., 220013 Minsk, Belarus, mpetpat@mail.ru 
 

The dependence of the formation of mixed Al2O3, AlN, and Al nanopowders, precursors for the manufacture of 

nanoceramics, on the number of pulses applied to a target made of aluminum alloy AD1 by double laser pulses with 

an energy of 53 mJ and between the pulse interval of 10 microseconds, is studied. It was found that the highest in-

tensity of the bands of AlO suboxide (a precursor for the production of Al2O3) and AlN is observed at 40-50 consec-

utive double pulses in a series. The pulse energy of 53 mJ and the interval between pulses of 10 microseconds were 

used to evaluate the possibility of practical production of NP. The irradiation was performed in a series of 50 double 

pulses per point, for 10 minutes. The total number of points is 100. The area is 4x4 mm2. The analysis of the ob-

tained products deposited on the surface of silicon wafers installed outside the laser beam propagation zone (at the 

bottom and one side of the glass cell) was performed using a high-resolution scanning electron microscope MIRA3 

with an X-ray spectral microanalyzer EDX X-Max. The size of the primary Al2O3 particles estimated by high-

resolution electron microscopy was mainly 30-40 nm, AlN-18-20 nm, and Al-50-60 nm. The particles are collected 

in agglomerates. 

Keywords: oxidized nanopowders Al; Al2O3; AlO suboxides; AlN; pulsed laser sputtering; laser plasma; laser 

spark spectrometry. 
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Введение  

Нанопорошковые технологии являются 

одними из самых распространенных 

направлений в нанотехнологиях, и полу-

чаемые с их помощью нанопорошки (НП) 

находят применение в электронике, меди-

цине, биологии, химическом катализе и 

других областях науки и техники [1]. По-

этому развитие методов синтеза наноча-

стиц (НЧ) с требуемыми свойствами, 

главными из которых являются размер, 

форма, химический состав, структура и 

степень агломерации НЧ, является важной 

практической задачей. Основную долю 

НП составляют оксиды металлов (≈80% 

мирового производства НП). 

Среди большого разнообразия оксид-

ных керамических материалов особый ин-

терес у материаловедов вызывает наноке-

рамика на основе оксида алюминия 

(Al2O3), которая, благодаря высоким пока-

зателям износостойкости, плотности, 

твердости, прочности при изгибе, стойко-

сти к химически агрессивным средам, 

теплопроводности и высокому напряже-

нию пробоя (25 кВ/мм), широко использу-

ется в микро- и наноэлектронике [1-3].  

Благодаря своим особым свойствам, 

таким как значительно более низкая по 

сравнению с обычными дисперсными 

материалами температура спекания и 

плавления, повышенная химическая 

активность в процессах окисления, 

нанопорошки (НП) металлов нашли 

применение в производстве керами-

ческих материалов в качестве реагентов, 

компонентов и добавок при спекании [2]. 

Введение в НП оксида алюминия не-

большой добавки НП металлического 

алюминия обеспечило дополнительное 

увеличение относительной плотности 

(свыше 0.7) и улучшение однородности 

компактов. Благодаря высокой пластич-

ности металлической компоненты этот 

подход исключает необходимость вве-

дения органической связки. При 

последующем спекании на воздухе 

происходит превращение металлической 

компоненты в оксид и дополнительное 

уплотнение материала. В результате 

формируется оксидная керамика с 

наноразмерной структурой, состоящая из 

кристаллитов, имеющих размер от 20 до 

500 нм, в зависимости от типа и коли-

чества дополнительных оксидных фаз 

(оксиды магния, иттрия, циркония, 

титана) в керамике.  

Небольшие добавки нитрида алюми-

ния в смесь улучшают теплопроводящие 

свойства нанокерамик. 

Цель работы состояла в том, чтобы по-

казать возможность и определить условия 

для получения методом абляции сериями 

сдвоенных лазерных импульсов алюмини-

евых мишеней в воздушной атмосфере 

смешанных нанопорошков Al2O3, AlN и 

Al для использования в технологиях по-

лучения нанокерамик и напыления тонких 

пленок для микро- и наноэлектроники. 

Следует отметить, что получение тер-

модинамических параметров молекул ок-

сида алюминия осложнено тем, что они не 

существует в газовой фазе, а, согласно ос-

новным существующим моделям гомо-

генной конденсации из пересыщенных 

паров [5], необходимо знать параметры 

состояния как для конденсированной фа-

зы, так и для газообразной. Образование 

кластеров оксида происходит за счет ре-

акции слипания различных его окислов 

(субоксидов AlO и Al2O).  

 

Результаты и их обсуждение 

Для проведения исследований исполь-

зовался лазерный многоканальный атом-

но-эмиссионный спектрометр LSS-1. В 

качестве источника абляции и возбужде-

ния приповерхностной плазмы спектро-

метр включает в себя двухимпульсный 

неодимовый лазер с регулируемыми энер-

гией и интервалом между импульсами 

(модель LS2131 DM). Лазер обладает ши-

рокими возможностями как для регули-

ровки энергии импульсов (до 80 мДж), так 

и временного сдвига между сдвоенными 

импульсами (0-100 мкс) излучения. 

Динамика процессов образования AlO 

(одного из прекурсоров для образования 
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Al2O3), AlN и ионов Al исследовалась при 

воздействии серий последовательных 

сдвоенных лазерных импульсов на алю-

миниевый сплав типа АД1 при энергии 

импульсов 53 мДж и временном интерва-

ле между сдвоенными импульсами равном 

10 мкс в атмосфере воздуха. Размер точки 

фокусировки  50 мкм при фокусном рас-

стоянии ахроматического объектива 104 

мм. Динамика образования субоксида AlO 

изучена нами по эмиссионным спектрам 

этой молекулы (484.21 нм), AlN 

(407.8 нм).  

На рис. 1а приведены зависимости ин-

тенсивности линий ионов и полос AlO и 

AlN от количества импульсов в серии. 

 

Рис. 1. Зависимости интенсивности линий ионов 

алюминия и полос AlO и AlN от количества им-

пульсов в серии 
Fig. 1 Dependences of the intensity of the lines of 

aluminum ions and bands of AlO and AlN on the 

number of pulses in a series 

Наблюдаемая нелинейная зависимость 

интенсивности ионных линий Al и полос 

AlO и AlN от номера импульса может 

быть объяснена следующим образом. При 

импульсно-периодическом высокоинтен-

сивном лазерном воздействии в одну точ-

ку мишени, в результате процесса лазер-

ной абляции, происходит вынос массы 

вещества мишени, и образуется микрока-

нал. При увеличении глубины кратера, 

формируемого при импульсно-

периодическом лазерном воздействии на 

мишень, образующийся конический мик-

роканал может служить аналогом сопла, 

проходя через которое вещество мишени 

будет более эффективно кластеризовать-

ся. Концентрация кластеров и их распре-

деление за срезом сопла будет опреде-

ляться геометрией сопла. Сопло с кониче-

ским профилем имеет преимущество: рас-

пределение плотности кластеров за его 

срезом является наиболее однородным. 

При расширении газа сквозь сопло, кла-

стеризации подвергается не все атомы или 

молекулы газа, а только определенный их 

процент.  

При воздействии лазера на мишень 

возникает плазменный факел в среде ра-

бочего газа. Помимо того, что образуются 

пары материала мишени, которые оседают 

на подложку, еще добавочно из мишени 

распыляются кластеры и капельки мате-

риала мишени. Подбор режимов распыле-

ния позволяет увеличить выход нанодис-

персных частиц. Для того чтобы начался 

процесс конденсации паров материала, 

необходима высокая степень пресыщения 

пара. Тогда атомы паров легко конденси-

руются вокруг центров нуклеации, обыч-

но ионов, образуя кластеры различных 

размеров. По этой причине в генераторах 

кластеров обычно используют их образо-

вание из пересыщенного пара в результате 

его расширения в область низкого давле-

ния. В процессе расширения температура 

пара падает, и он становится пересыщен-

ным, что ведет к образованию и росту 

кластеров. Генерация кластеров включает 

в себя две стадии: на первой образуется 

атомарный или молекулярный пар (пу-

чок), на второй он превращается в газ кла-

стеров или пучок кластеров в результате 

охлаждения. 

Степень ионизации лазерной плазмы, 

образующейся после воздействия второго 

импульса на продукты конденсации, бу-

дет выше, чем в приповерхностной плаз-

ме. Об этом, в частности, свидетельствует 

увеличение практически на порядок ин-

тенсивности линий ионов Al при увеличе-

нии количества импульсов. Естественно, 

что температура лазерной плазмы будет 

значительно выше, чем приповерхностной 

плазмы.  

Образование оксидов алюминия огра-

ничивается строго определенным диапа-

зоном термодинамических параметров: 

давлением, температурой, концентрацией 
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продуктов диссоциации в газовой фазе и 

наличием или отсутствием конденсиро-

ванной фазы. При температуре более 4800 

К обеспечивается практически полная 

диссоциация оксида алюминия Al2O3 до 

оксидов AlO и Al2O. Ниже 3000 К степень 

диссоциации Al2O3 составляет менее 1 %. 

Следует отметить, что при высокой тем-

пературе и субоксиды разлагаются на 

простые ионы. Так, для AlO температура 

кипения равна 2253 К, а разложения 4400 

К [2]. То есть область лазерной плазмы, 

где температура порядка 4400-5500 К бу-

дет наиболее оптимальной для образова-

ния субоксидов AlO, а при дальнейшем 

охлаждении при турбулентном переме-

шивании паров субоксидов с воздухом на 

выходе из микросопла нанокапель Al2O3.  

Спектры излучения молекул, как пра-

вило, удается наблюдать и анализировать 

при температурах плазмы не выше 

Tmax≈8 000-12 000°K. В то же время по 

оценкам, выполненным методом Орн-

штейна на основе отношения интенсивно-

стей спектральных линий Al III (452.9 нм) 

и Al III (360.16 нм), средняя температура 

лазерной плазмы в области Al III от коли-

чества импульсов (серия из 40 импульсов) 

изменяется от 30000 К для первых им-

пульсов в серии снижаясь до 20000-22000 

К после 15-17 импульсов, времени начала 

формирования микроканала (см. рис. 2). 

 

Рис. 2 Температура плазмы в областях для Al III и 

AlO 

Fig. 2 Plasma temperature in the regions for Al III and 

AlO 

На выходе из микросопла плазменно-

пылевая область, расширяясь, начинает 

турбулентно перемешиваться. Температу-

ра этой области резко падает. Так как све-

чение AlO появляется при понижении 

температуры до определенного значения, 

то можно предположить, что до этого мо-

мента температура была слишком высо-

кой, и все молекулы были в диссоцииро-

ванном состоянии. Последний эффект и 

обуславливает увеличение скорости обра-

зования продуктов взаимодействия ато-

мов алюминия с воздухом после образо-

вания довольно глубокого микроканала. 

Зависимость изменения температуры от 

количества импульсов в области образо-

вания субоксидов AlO подтверждает наши 

предположения. Следует также отметить, 

что содержание нитрида алюминия в 

плазме очень мало, что, по-видимому, 

связано с более низкой его термической 

устойчивостью. Нитрид алюминия субли-

мирует без плавления при температуре, 

равной 2723 К [2]. 

Исходя из приведенных данных для 

оценки возможности практического полу-

чения смешанных нанопорошков Al2O3, 

AlN и Al прекурсоров для изготовления 

нанокерамик были использованы энергия 

импульсов 52 мДж, интервал между им-

пульсами 10 мкс. Облучение проводили 

сериями из 50 сдвоенных импульсов на 

одну точку, в течении 10 мин. Для нара-

ботки продуктов использовалось 100 то-

чек, размер зоны 4х4 мм2. Анализ получа-

емых продуктов, осевших на поверхность 

пластинок из кремния, установленных вне 

зоны распространения лазерного факела 

(на дне и одной из сторон стеклянной кю-

веты), использовался сканирующий элек-

тронный микроскоп высокого разрешения 

MIRA3 с рентгеноспектральным микро-

анализатором EDX X-Max. Изображения 

наночастиц и агломератов наночастиц, 

синтезированных при воздействии сдво-

енных лазерных импульсов на мишень из 

алюминиевого сплава АД1, приведены на 

рис. 3.  

 

Заключение 

На примере синтеза нанопорошков по-

казано, что использование 50 высокоин-

тенсивных сдвоенных лазерных импуль-

сов позволяет получать смешанные нано- 
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Рис. 3 Изображения наночастиц и агломератов: Al 

(62 нм), Al2O3 (29 нм) и AlN (20 нм) 

Fig. 3. Images of nanoparticles and agglomerates: Al 

(62 nm), Al2O3 (29 nm) and AlN (20 nm) 

порошки, содержащие преимущественно 

наночастицы Al2O3 размером 29-30 нм и 

небольшое количество нитрида алюминия 

AlN размером 18-20 нм, а также наноча-

стицы Al размером 55-62 нм.  

На основании проведенных экспери-

ментальных исследований можно заклю-

чить, что необходимыми условиями для 

проявления как газодинамического, так и 

плазмообразующего механизмов, приво-

дящих к изменению компонентного со-

става нанопорошков, являются, во-

первых, ограничения бокового разлета 

плазмы стенками формируемого канала, 

и, во-вторых, увеличение вероятности 

низкопорогового оптического пробоя воз-

духа насыщенного микрочастицами ме-

талла вторым импульсом, следующим с 

небольшой задержкой после первого. С 

ростом задержки второго импульса следу-

ет ожидать снижение его роли в скорости 

образования необходимых продуктов, по-

скольку взаимодействие его с плазменно-

пылевым облаком будет происходить уже 

за пределами канала. 
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ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОЦЕССОВ ОБРАЗОВАНИЯ НАНОПОРОШКОВ 
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РАСФОКУСИРОВАННЫХ СДВОЕННЫХ ЛАЗЕРНЫХ ИМПУЛЬСОВ 

НА АЛЮМИНИЙ В АТМОСФЕРЕ ВОЗДУХА 
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Для установления условий оптимального влияния расфокусировки сдвоенных лазерных импульсов на 

целенаправленное формирование компонентного и зарядового состава приповерхностной лазерной плазмы 

проведены исследования ее методом лазерной искровой спектрометрии (ЛИС). Проведено исследование 

процессов образования смешанных нанопорошков Al2O3, AlN и Al при воздействии сдвоенных лазерных 

импульсов энергией 43 мДж и между импульсным интервалом 10 мкс на алюминиевую мишень, помещен-

ную в закрытую стеклянную прямоугольную кювету, в зависимости от величины расфокусировки. Для луч-

шего 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 определенного ионного и молекулярного 

состава плазмы при воздействии серий сдвоенных лазерных импульсов. При значении величины расфокуси-

ровки 1 мм проведены исследования получения смешанных нанопорошков. Размер первичных частиц Al2O3, 

оцененный с помощью электронной микроскопии высокого разрешения, преимущественно составил 30-

40 нм, а Al – 50-60 нм. Частицы собраны в агломераты.  

 

STUDIES OF EDUCATIONAL PROCESSES NANOPOWDERS OF Al2O3, 

AlN, AND Al IN PLASMA UNDER THE ACTION OF DEFOCUSED DUAL 

LASER BEAMS PULSES ON ALUMINUM IN THE AIR ATMOSPHERE  

 
Е.S. Voropay1), Bazzal Khoder1), N.A. Alekseenko2), N.H. Trinh3), 
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2)Institute of Powder Metallurgy,  
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3)Vinh University, Vinh, Vietnam, ngochoangch10@gmail.com 

 
To establish the conditions for the optimal effect of the defocusing of dual laser pulses on the purposeful for-

mation of the component and charge composition of the near-surface laser plasma, its studies were carried out by 

laser spark spectrometry (LIS). The processes of formation of mixed nanopowders Al2O3, AlN, and Al under the 

influence of shifted laser pulses with an energy of 43 MJ and between the pulse interval of 10 microseconds on an 

aluminum target placed in a closed rectangular glass cuvette, depending on the size of the focusing area, are studied. 

To better understand the hidden mechanisms of this dependence, the processes occurring both on the surface and in 

the near-surface plasma inside the resulting microchannel during the breakdown of the target by a series of defo-

cused double laser pulses are studied. The conditions for the influence of laser parameters and processes on the sur-

face and in the plasma on the formation of a certain ionic and molecular composition of the plasma under the influ-

ence of a series of double laser pulses are determined.At a defocusing value of 1 mm, studies of the production of 

mixed nanopowders were carried out. The size of the primary Al2O3 particles estimated by high-resolution electron 

microscopy was mainly 30-40 nm, and Al-50-60 nm. The particles are collected in agglomerates. 

Keywords: oxidized nanopowders Al; Al2O3; AlO suboxides; AlN; pulsed laser sputtering; laser plasma; laser 

spark spectrometry. 
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Введение  

Теплопроводящие керамические под-

ложки - лучшее на сегодняшний день ре-

шение для электроизоляции и отвода теп-

ла от электронных компонентов. Данные 

подложки на основе оксида алюминия 

(Al2O3) многократно превосходят эла-

стичные листовые материалы типа КПТД 

и слюду по теплопроводности 

(25 Вт·м-1К-1) и электрической прочности 

(25 кВ·мм-1), обеспечивая отличные усло-

вия эксплуатации приборов независимо от 

их мощности. 

Благодаря своим особым свойствам, 

таким как значительно более низкая по 

сравнению с обычными дисперсными ма-

териалами температура спекания и плав-

ления, повышенная химическая актив-

ность в процессах окисления, нанопорош-

ки (НП) металлов нашли применение в 

производстве нанокерамических материа-

лов, в качестве реагентов, компонентов и 

добавок при спекании [1, 2]. При изуче-

нии НП алюминия, как активатора спека-

ния промышленного порошка АСД-4, 

установлено [1, 2], что с увеличением 

массовой доли НП алюминия снижается 

температура спекания (до 450-500 ºС), 

степень усадки повышается до 60 %. При-

чиной такого эффекта является диффузи-

онный механизм спекания, при котором 

НП алюминия в отсутствие химического 

взаимодействия при нагревании проявляет 

повышенную диффузионную подвиж-

ность, а также дисперсное упрочнение 

спеченных образцов за счет увеличения 

массовой доли оксидов алюминия, вне-

сенных с НП алюминия.  

Введение в нанопорошки оксида 

алюминия небольшой добавки 

нанопорошков металлического алюминия 

обеспечило дополнительное увеличение 

относительной плотности (свыше 0.7) и 

улучшение однородности компактов. 

Благодаря высокой пластичности 

металлической компоненты этот подход 

исключает необходимость введения 

органической связки. При последующем 

спекании на воздухе происходит 

превращение металлической компоненты 

в оксид и дополнительное уплотнение 

материала. В результате формируется 

оксидная керамика с наноразмерной 

структурой, состоящая из кристаллитов, 

имеющих размер от 20 до 500 нм, в 

зависимости от типа и количества 

дополнительных оксидных фаз (оксиды 

магния, иттрия, циркония, титана) в 

керамике. Получаемые наноструктурные 

керамические материалы на основе оксида 

алюминия обладают комплексом более 

высоких тепловых и электрических 

характеристик, чем получаемые из 

микронных порошков.  

При использовании схем и методов 

двухимпульсного лазерного воздействия 

при различных углах падения на мишень 

и плазму возможно одновременное прове-

дение высокочувствительного спектраль-

ного анализа, контроля концентрации воз-

бужденных и заряженных частиц плазмы 

и управлением составом плазмы, направ-

ляемой на подложку.  

Цель работы состояла в том, чтобы по-

казать возможность и определить условия 

для получения методом абляции сериями 

расфокусированных сдвоенных лазерных 

импульсов алюминиевых мишеней в воз-

душной атмосфере нанопорошков Al и 

Al2O3 для использования в технологиях 

получения нанокерамик. Образование 

кластеров оксида Al2O3 происходит за 

счет реакции слипания различных его су-

боксидов (AlO и Al2O).  

 

Результаты и их обсуждение 

Динамика процессов образования 

ионов Al и радикалов AlO (прекурсоров 

для образования Al2O3) исследовалась ме-

тодом атомно-эмиссионной многоканаль-

ной спектрометрии на приборе LSS-1 при 

воздействии серий последовательных 

сдвоенных лазерных импульсов на алю-

миниевый сплав типа АД1 от энергии (20-

60 мДж) при временном интервале между 

сдвоенными импульсами равном 10 мкс в 

атмосфере воздуха. Размер точки фокуси-

ровки  50 мкм при фокусном расстоянии 
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ахроматического объектива 104 мм. Рас-

фокусировка проводилась смещением 

мишени по отношению к фокусу. Мето-

дически это достигается механическим 

перемещением образца вдоль оптической 

оси спектрометра LSS-1 относительно фо-

куса лазерного луча на расстояние Δf – 

параметр расфокусировки. В зависимости 

от положения образца относительно фо-

куса лазерного луча выделяют три типа 

расфокусировки: нулевая (Δf=0), положи-

тельная (Δf>0) и отрицательная (Δf<0). 

Увеличение параметра расфокусировки Δf 

приводит к росту площади лазерного пят-

на на поверхности образца, что снижает 

плотность потока излучения и потому 

увеличивает площадь абляции.  

Динамика образования радикала AlO 

изучена нами по эмиссионным спектрам 

этой молекулы (484.21 нм) при воздей-

ствии серии расфокусированных сдвоен-

ных лазерных импульсов на алюминие-

вую мишень в атмосфере воздуха.  

Нами изучена динамика образования 

ионов Al, N, O, молекул AlN и AlO в про-

цессе образования кратера на мишени в 

зависимости от энергии импульса (15-70 

мДж) и изменения плотности мощности 

воздействующего излучения при расфоку-

сировке. Образец – пластинки сплава АД1 

толщиной 1 мм. Интервал между импуль-

сами 10 мкс, количество сдвоенных им-

пульсов 40. В качестве примера на рис. 1 

приведены зависимости интенсивности 

линий ионов и полосы AlO (484.21 нм) в 

зависимости от расфокусировки. 

При анализе данных в первую очередь 

заметна хорошая корреляция между воз-

растанием интенсивности полос AlO и 

существенным уменьшением интенсивно-

сти линии Al III (452,92 нм) и несколько 

меньшим изменением интенсивности ли-

нии N II при малой расфокусировке. Этот 

факт свидетельствует о непосредственном 

участии Al III в термохимическом процес-

се образования оксидов и нитридов алю-

миния. Общим является рост интенсивно-

сти полос AlO с увеличением энергии и 

плотности мощности. При расфокусиров- 

 

Рис. 1. Зависимость интенсивности линий ионов 

Al, N, и полосы радикала AlO в спектрах от расфо-

кусировки 

Fig. 1. Dependence of the intensity of the lines of ions 

Al, N, and the band of the radical AlO in the spectra 

on defocusing 

более +1 мм интенсивность линии ионов 

Al III увеличивается в несколько раз в 

сравнении с нулевой расфокусировкой, 

интенсивность линий ионов Al II, N II 

также более-менее монотонно увеличива-

ется. Одновременно с этим интенсивность 

полос AlO практически становится равной 

нулю, что еще раз подтверждает механизм 

образования оксидов и нитридов алюми-

ния из ионов алюминия Al III и воздуха.  

При расфокусировке в отрицательную 

сторону интенсивность линий Al III уве-

личивается несколько меньше, чем при 

положительной расфокусировке. Интен-

сивность линий ионов N II при отрица-

тельной расфокусировке порядка 4 мм 

практически падает до нуля.  

Указанные факты могут быть связаны с 

пространственным разнесением областей 

формирования ионов Al III, O II и N II. 

Все указанное, по-видимому, связано с 

различием как форм микроканала образу-

ющихся при различной фокусировке, так 

и изменения условий взаимодействия вто-

рого импульса с продуктами конденсации, 

остающимися в канале после воздействия 

первого импульса. 

Известно, что наиболее важную роль в 

образовании нанокластеров в лазерной 

плазме играют процессы ионизации и ре-

комбинации ионов, что определяется 

плотностью потока лазерного излучения, 

потенциалом ионизации атомов, состав-

ляющих лазерную мишень, диаметром 
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пятна фокусировки. Как отмечено выше, в 

образовании оксидов и нитридов алюми-

ния существенную роль играет присут-

ствие ионов алюминия. 

Наблюдаемая нелинейная зависимость 

интенсивности полосы AlO от плотности 

мощности (величины расфокусировки) 

может быть объяснена следующим обра-

зом. При импульсно-периодическом вы-

сокоинтенсивном лазерном воздействии в 

одну точку мишени, в результате процесса 

лазерной абляции, происходит вынос мас-

сы вещества мишени и образуется канал. 

При этом в процессе формировании кана-

ла при большой плотности мощности 

(точная фокусировка), физическая карти-

на сопутствующих процессов резко 

усложняется по сравнению с ситуацией, 

когда лазерное излучение падает на глад-

кую поверхность мишени. Концентрация 

лазерного излучения в канале и возмож-

ное увеличение локального поля на не-

ровностях дна ведут к возрастанию по-

глощения энергии импульса, и, соответ-

ственно, к повышению температуры 

плазмы внутри канала и росту эффектив-

ности образования ионов. С другой сто-

роны, после воздействия первого импуль-

са внутри канала может нарабатываться 

взвесь - «облако», содержащее нано- и 

микрочастицы мишени (кластеры). Взаи-

модействие лазерного излучения второго 

импульса с таким облаком в режиме 

плазмообразования будет приводить к 

развитию процесса самовоздействия ча-

стичной экранировке и проблемам до-

ставки энергии излучения на дно канала и, 

как следствие, изменению формы канала. 

Ввиду удаленности от дна, энергия, запа-

сенная и рассеянная плазмой пробоя, осо-

бенно при малой плотности мощности 

(большой рафокусировке) не дает суще-

ственного вклада в увеличение глубины 

канала и практически целиком передается 

боковым стенкам, вызывая стабилизацию 

линейной скорости абляции в широком 

диапазоне воздействующей плотности 

энергии. В результате диаметр канала су-

щественно увеличивается под действием 

расширяющегося и излучающего плаз-

менного облака, а также из-за воздействия 

на боковые стенки рассеянного плазмой 

излучения. 

Исходя из приведенных данных, для 

оценки возможности практического полу-

чения смешанных нанопорошков Al2O3 и 

Al были использованы энергия импульсов 

43 мДж, интервал между импульсами 10 

мкс, расфокусировка 1 мм. Облучение 

проводили сериями из 50 сдвоенных им-

пульсов на одну точку в течении 10 ми-

нут. Анализ получаемых продуктов, 

осевших на поверхность пластинок из 

кремния, установленных вне зоны распро-

странения лазерного факела (на дне и од-

ной из сторон стеклянной кюветы), ис-

пользовался сканирующий электронный 

микроскоп высокого разрешения MIRA3 с 

рентгеноспектральным микроанализато-

ром EDX X-Max. Изображения наноча-

стиц и агломератов наночастиц, синтези-

рованных при воздействии сдвоенных ла-

зерных импульсов на мишень из алюми-

ниевого сплава АД1, приведены на рис. 2а 

и 2б. 
 

  
а(a)                                    б(b) 

Рис. 2. Изображения наночастиц и агломератов: а 

– Al2O3; б – Al 

Fig. 2. Images of nanoparticles and agglomerates: a - 

Al2O3; b - Al 

 

Заключение 

Таким образом, выполненные спектро-

скопические исследования характеристик 

приповерхностной лазерной плазмы, об-

разуемой вблизи поверхности многоком-

понентной мишени, при воздействии на 

нее серий сдвоенных импульсов на по-

верхность показали возможность кон-

троля и управления составом плазмы. Из 
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приведенных результатов видно, что, 

подбирая величину расфокусировки, 

можно варьировать количеством алюми-

ния в смешанном составе нанопорошков 

Al2O3 и Al для разработки методов изго-

товления нанокерамик для различных 

применений. 
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Методом высокоразрешающей сканирующей электронной микроскопии исследована морфология по-

верхности слоев нанопористого Ge (PGe), формируемых во время низкоэнергетической высокодозовой им-

плантации ионами переходных металлов в зависимости от их массы (52Cr+, 55Mn+, 56Fe+, 59Co+, 59Ni+ и 63Cu+). 

Для этого была проведена ионная имплантация монокристаллических пластин c-Ge в одинаковых условиях 

при энергии 40 кэВ и дозе 5.01016 ион/см2. Для сравнительных экспериментов по изменению морфологии 

PGe было выполнено облучение c-Ge с более тяжелыми ионами 108Ag+ и 122Sb+ при 30 кэВ. Показано, что 

морфология слоев PGe с ростом массы облучаемого иона меняет свою структуру от лабиринтовой, дыроч-

ной, трехмерной сетчатой до губчатой. 

Ключевые слова: нанопористый германий; ионная имплантация; морфология; литий-ионные аноды. 
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The morphology of the surface of nanoporous Ge (PGe) layers formed during low-energy high-dose implanta-

tion with transition metal ions (52Cr+, 55Mn+, 56Fe+, 59Co+, 59Ni+ и 63Cu+) depending on their mass was studied by 

high-resolution scanning electron microscopy. For this aim, ion implantation of monocrystal c-Ge plates was carried 

out using same conditions at an energy of 40 keV and a dose of 5.01016 ion/cm2. For comparative experiments on 

changing the morphology of PGe an irradiation of c-Ge with heavier 108Ag+ and 122Sb+ ions at 30 keV was per-

formed. It was shown that the morphology of the PGe layers changes its structure from labyrinth, hole, three-

dimensional reticular to spongy-like with increasing mass of the irradiated ion. 

Keywords: nanoporous germanium; ion implantation; morphology; lithium-ion batteries. 
 

Введение 

В последние годы значительные усилия 

исследователей направлены на поиск 

новых материалов для анодов литий-

ионных аккумуляторов (ЛИА). 

Традиционно в качестве анода ЛИА 

используется графит. Однако, его 

ограниченная энергетическая емкость 

(372 мАч/г) обуславливает необходимость 

разработки новых более эффективных 

материалов. Другие элементы группы IV, 

такие как, например, Ge, рассматриваются 

как заменители графита в ЛИА из-за их 

теоретически гораздо более высоких 

характеристик. Хотя Ge и является 

относительно дорогостоящим 

материалом, тем не менее, он имеет 

высокие собственную электронную 

проводимость и коэффициент диффузии 

ионов Li+ в нем. Быстрый транспорт как 
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электронов, так и ионов Li+ обеспечивает 

высокую скорость зарядки/разрядки в 

ЛИА. Следует заметить, что создать 

эффективный литий-ионный акку-

мулятора с Ge анодом при низкой 

себестоимости до сих пор не удалоcь. Во 

время зарядки анод расширяется в 2-4 

раза от своего исходного объёма, а при 

разрядке сжимается, через несколько 

циклов деградирует и выходит из строя. 

Поэтому все большее внимание 

исследователей уделяется разработке 

технологий изготовления нанопористых 

электродов на основе Ge (PGe) [1]. 

История создания и исследования PGe 

начинается с работы 1971 года [2], в 

которой были изучены напыленные 

тонкие пленки Ge с локальными 

пустотами (порами) в их структуре. 

Позднее, для получения PGe 

использовались различные техноло-

гические подходы такие, как элек-

трохимическая обработка монокристал-

лического c-Ge в концентрированных 

электролитах, плазмой-стимулируемое 

химическое осаждение из паровой фазы, 

метод искрового разряда, термический 

отжиг керамических пленок GeO2 в 

атмосфере водорода и др. 

Особый интерес представляет эффек-

тивная методика создания нанораз-

мерных тонких слоев PGe на поверхности 

Ge в результате его высокодозовой 

имплантации различными ионами в 

вакууме. Первой публикацией является 

работа 1977 года [3], в которой методом 

сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ) наблюдалось образование кратеров 

на поверхности Ge, имплантированного 

тяжелыми ионами 128Te+ при энергии 

E = 20 кэВ и дозе D = 1.0·1013 ион/см2 и 
128Te2+ при E = 40 кэВ и 

D = 0.5·1013 ион/см2.  

В 1982 году в ключевой и самой 

цитируемой публикации по данной 

тематике [4] была продемонстрирована 

возможность образования пористой 

губчатой структуры PGe на поверхности 

монокристаллического с-Ge после его 

имплантации относительно легкими 

ионами 73Ge+ при E = 50-300 кэВ и D от 

2.0·1015 до 4.0·1017 ион/см2. В данной 

работе также был впервые предложен 

механизм образования PGe, 

заключающийся в объединение в 

приповерхностной области точечных 

вакансионных дефектов, создаваемых 

каскадами столкновений ускоренных 

ионов с атомами подложки Ge. 

Цель настоящей работы заключается в 

демонстрации формирования поверхности 

PGe различной морфологии при 

низкоэнергетической имплантации в зави-

симости от массы ионов переходных 

металлов.  

Ранее в работe [5] нами было показано, 

что имплантация монокристаллических 

пластин с-Ge ионами Ag+ при 30 кэВ 

приводит к образованию губчатых слоев 

PGe, состоящих из нанонитей Ge, 

покрытых наночастицами Ag. Тогда, как в 

случае имплантации ионами Cu+ при 40 

кэВ наблюдалось образование нейрон-

ноподобной 3D сетчатой структуры PGe, в 

узлах которой локализовались 

наночастицы Cu [6]. 

 

Материалы и методы исследования 

Для получения слоя наноструктури-

ронного материала PGe была использова-

на подложка c-Ge толщиной 0.5 мм марки 

ГДГ-45 с ориентацией (111). Ионная им-

плантация проводилась при E = 30 –

 40 кэВ, D = 5.01016 ион/см2 и плотности 

тока в ионном пучке J = 2 мкА/см2 на 

ионном ускорителе ИЛУ-3. Наблюдение 

морфологии структурированной поверх-

ности имплантированного Ge проводи-

лось на СЭМ микроскопе Merlin (Carl 

Zeiss).  

 

Результаты и их обсуждение 

В силу особенностей ионной имплан-

тации, в процессе облучения распределе-

ние имплантированных ионов в облучае-

мом материале неоднородно по глубине 

образца. Поэтому в настоящей работе бы-

ло проведено моделирование профилей 
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распределения соответствующих имплан-

тированных ионов в Ge для энергии уско-

рения 30 и 40 keV с помощью компьютер-

ного алгоритма SRIM-2013 

(www.srim.org). Установлено, что в 

начальный период облучения в припо-

верхностной области Ge происходит 

накопление атомов металла с максимумом 

статистического распределения концен-

трации по гауссовой кривой на глубинах 

Rp  12-24 нм, а разброс пробега ионов от 

Rp составляет Rp  6-15 нм. При этом 

толщина имплантированного слоя оцени-

вается как Rp + 2Rp , т.е. не превышает 

55 нм. Однако, как это было впервые по-

казано ранее с Ag+, продолжительное об-

лучение с образованием PGe и накоплени-

ем металла приводит к распуханию по-

верхностного слоя, сменяющемуся эффек-

тивным его распылением [7].  

На рис. 1(а-е) показаны результаты по 

регистрации различных морфологических 

типов слоев PGe, сформированных им-

плантацией ионами переходных металлов 

различной массы 52Cr+, 55Mn+, 56Fe+, 59Co+, 
59Ni+ и 63Cu+. По приведенным СЭМ-

изображениям можно заключить об обра-

зовании на поверхности с-Ge слоев PGe, 

которые, согласно данным по дифракции 

отраженных электронов, являются аморф-

ными a-Ge. При этом прослеживается 

определенная закономерность изменения 

морфологии PGe с ростом массы имплан-

тируемого иона. Так, для наиболее легко-

го иона 52Cr+ наблюдается образование 

лабиринтовых пор (рис. 1а(a)), тогда как 

для иона 55Mn+ с небольшим увеличением 

массы пористая структура оказывается 

дырчатого вида (рис. 1б(b)). О таких ти-

пах структур сообщалось в различных ис-

следованиях Ge и ранее. Однако, при по-

вышении массы ускоренного иона до 56Fe+ 

происходит образование слоя PGe мем-

бранного типа (рис. 1в(c)). Подобные 

структуры PGe ранее на практике не 

наблюдались и не исследовались. Даль-

нейшее увеличение массы ионов 59Co+, 
59Ni+ и 63Cu+ вновь приводит к смене мор-

фологии слоя PGe на однотипную 3D 

структуру сетчатого типа (рис. 1г-е(d-f)), 

подробно ранее описанной в работах для 

случая имплантации ионов 63Cu+ [6]. При 

этом, несмотря на однотипность структур, 

можно заключить об утоньшении нитей 

сетки, образующей PGe, для имплантиро-

ванных ионов большей массы. 

На рис. 2 приведен результат для схо-

жих условий ионной имплантации, но за-

метно более тяжелых ионов 108Ag+ и 
122Sb+. Как следует из изображений, в 

данном примере образуется отличающая-

ся от предыдущих случаев губкоподобная 

структура PGe. При этом если сравнивать 

между собой губчатые слои Ag:PGe 

(рис. 2а) и Sb:PGe (рис. 2б) то видно, что в 
 

 а(a) 

 б(b) 

 в(c) 
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 г(d) 

 д(e) 

 е(f) 

Рис. 1. Структуры PGe, сформированные имплан-

тацией с-Ge ионами различных масс в порядке 

возрастания: (а) 52Cr+; (б) 55Mn+; (в) 56Fe+; (г) 59Co+; 

(д) 59Ni+; (е) 63Cu+ 

Fig. 1. PGe structures formed by implantation of с-Ge 

by ions with different masses in ascending order: (a) 
52Cr+; (b) 55Mn+; (c) 56Fe+; (d) 59Co+; (e) 59Ni+; and (f) 
63Cu+ 

последнем случае нанонити Ge, из кото-

рых состоят губчатые поры, оказываются 

существенно тоньше. 

Отметим, что относительно недавно в 

работе [8] были проведены электронно-

микроскопические исследования поверх-

ности Ge, имплантированного ионами Co+ 

при схожих параметрах ионной имплан-

тации Ge на том же ускорителе, как и в 

настоящем исследовании. Однако в рабо-

те формирование пористой развитой 

структуры, аналогичной приведенным на 

СЭМ-изображениях (рис. 1г), продемон-

стрировано не было. Авторы наблюдали 

только появление слоя сферических обра-

зований диаметром около 150 нм, связав 

ее формирование с подобием образования 

углеродных нанотрубок. Возможная при-

чина, почему в работе [8] не была зареги-

стрирована структура PGe, заключается в 

низком разрешении используемого СЭМ 

микроскопа EVO50 XVP (Carl Zeiss) при 

слишком высоком уровне напряжения 

ускорения зондирующих электронов.  

 а(a) 

 б(b) 

Рис. 2. Структуры PGe, сформированные имплан-

тацией тяжелыми ионами: (а) 108Ag+ и (б) 122Sb+ 

Fig. 2. PGe structures formed by implantation with 

heavy ions: (a) 108Ag+ and (b) 122Sb+ 

Тогда становится очевидным, почему 

вместо PGe структуры, авторами [8] 

наблюдается лишь сглаженная профиль-

ная поверхность из сферических образо-

ваний. 
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Заключение 

Таким образом, в настоящей работе ме-

тодом высокоразрешающей электронной 

микроскопии продемонстрирована прин-

ципиальная возможность эффективного 

изменения морфологии поверхности слоев 

PGe, используя низкоэнергетическую вы-

сокодозовую имплантацию ионами ме-

таллов различной массы. Показано, что в 

результате проведения имплантации мо-

гут быть сформированы PGe структуры 

заданной предопределенной морфологии 

от лабиринтовой, дырочной, трехмерной 

сетчатой до губчатой. Очевидно, что по-

следующие шаги по совершенствованию 

таких типов композиционных материалов 

должны заключаться в оптимизации про-

цессов их изготовления и, в частности, 

осуществлении поиска корреляционных 

особенностей между структурными осо-

бенностями, физическими характеристи-

ками нанопористых структур и рабочими 

параметрами литий-ионных аккумулято-

ров на основе PGe. 

Работа выполнена при финансовой 

поддержке Российским научным фондом 

(грант № 19-79-10216). 
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ПРЕЦИПИТАЦИЯ ОЛОВА В ИМПЛАНТИРОВАННЫХ  

УГЛЕРОДОМ СЛОЯХ SiSn 
 

П.И. Гайдук 

Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости, 4, Минск, Беларусь, gaiduk@bsu.by 

 
Методами просвечивающей электронной микроскопии и резерфордовского обратного рассеяния обна-

ружено подавление процессов распада слоев пересыщенных сплавов SiSn, выращенных методом молеку-

лярно-лучевой эпитаксии и имплантированных ионами углерода. В образцах структур, которые не были 

имплантированы углеродом, но отжигались при 900 °C, слои SiSn испытывают распад с образованием 3·1010 

см-2 выделений вторичной фазы β-Sn, а также дислокационных петель. Противоположный эффект наблюда-

ется в случае слоев, выращенных методом МЛЭ и имплантированных ионами углерода. Из данных ПЭМ и 

РОРКИ следует, что имплантация углерода улучшает термическую стабильность пересыщенных слоев SiSn, 

предотвращает образование дислокационных петель и подавляет сегрегацию и преципитацию Sn. В качестве 

основной причины этого эффекта обсуждается деформационно-стимулированное разделение точечных де-

фектов и образование комплексов примесь-дефект.  

Ключевые слова: SiSn; имплантация ионов углерода; сегрегация; дефекты структуры. 

 

Sn PRECIPITATION IN CARBON IMPLANTATED SiSn LAYERS  
 

Peter Gaiduk 

Belarusian State University, 4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus, gaiduk@bsu.by 

By combining transmission electron microscopy (TEM) and Rutherford backscattering spectrometry (RBS), we 

have identified carbon related suppression of dislocations and tin precipitation in supersaturated molecular-beam 

epitaxial (MBE) grown SiSn alloy layers. A layered structure of 100 nm Si/300 nm SiSn/30 nm Si was grown by 

MBE on Si substrate first. A set of samples were then implanted with 100 keV carbon ions to fluences of 2·1014 or 

2·1015 cm-2. The mean range of the implanted carbon ions was about 300 nm. That is concentration peak is strongly 

correlated with the depth position of SiSn layer, and the implanted carbon atoms are penetrated through the whole 

epitaxial layer. During implantation, the sample holder was kept at room (RT) or at high (HT = 525 °C) temperature. 

Furnace-thermal annealing in an N2 ambient was finally performed at 900 °C for 30 min: a decomposition of super-

saturated SiSn layer was expected to perform. About 3·1010 cm-2 of β-Sn phase precipitates of size 8-10 nm and high 

density of dislocation loops are registered in the samples which were not implanted with carbon but annealed at 

900°C. Opposite effect is registered in the case of carbon implanted layers. It follows from the TEM and RBS data 

that the carbon implantation improves the thermal stability of SiSn supersaturated layers, prevents dislocation loops 

formation, and suppresses Sn segregation and precipitation. Strain-enhanced separation of point defects and 

formation of dopant-defect complexes are suggested to be responsible for these effects. The possibility for 

segregation-free high temperature growth of heteroepitaxial SiSn/Si structures is discussed. We suggest that 

thermally stable supersaturated SiSn alloy layers might be epitaxially grown (e.g. by MBE) via incorporation of 

carbon atoms either during the growth (in-situ) or by ion implantation (ex-situ).  

Keywords: SiSn; carbon implantation;segregation; structural defects. 

 

Введение 

Полупроводниковые сплавы на основе 

элементов IV группы (SiGe, SiSn, GeSn) 

расширяют возможности модификации 

зонной структуры и, поэтому, привлека-

тельны для конструирования приборов 

нано- и оптоэлектроники с улучшенными 

характеристиками [1, 2]. Так, при увели-

чении содержания олова в составе сплавов 

GeSn и SiSn происходит не только изме-

нение ширины запрещенной зоны, но и 

переход к прямозонному состоянию, что 

перспективно для создания лазеров, све-

тодиодов, ИК-фотодетекторов, электрооп-

тических модуляторов и солнечных эле-

ментов [1-4]. Небольшая разница в энер-

гии между непрямым и прямым перехо-

дом в Ge (0,17 эВ) постепенно уменьша-

ется до нуля при увеличении содержания 

Sn примерно до 6-8% [2, 5]. Таким обра-
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зом, точка crossover достигается в сплавах 

GeSn при концентрации олова в несколько 

атомных процентов, что, с учетом низкой 

равновесной растворимости олова в крем-

нии и германии, может быть достигнуто 

только в неравновесных условиях их 

формирования. Немаловажными пробле-

мами формирования эпитаксиальных сло-

ев SiGeSn на подложках кремния является 

несоответствие параметров решеток эпи-

таксиальных слоев и подложки, а также 

сильная сегрегация атомов Sn во время 

выращивания слоев SiGeSn. Эти факторы 

приводят к образованию дефектов решет-

ки, механических напряжений и флуктуа-

ций состава. Низкотемпературные усло-

вия осаждения (~ 200 °C) позволяют вы-

ращивать слои SiGeSn на подложке крем-

ния без протяженных дефектов. Однако 

такие структуры являются нестабильны-

ми, и последующая термообработка при-

водит к образованию выделений Sn и де-

фектов дислокационного типа [6]. Для по-

вышения термической стабильности слоев 

в настоящем исследовании предложено 

использовать имплантационное введение 

атомов углерода. Предполагалось, что 

атомы углерода и олова индуцируют де-

формации решетки Si противоположного 

знака, что позволит компенсировать 

напряжения несоответствия и повысить 

термическую стабильность гетерострук-

тур. 

 

Результаты и их обсуждение 

Слоистые структуры Si/SiSn/Si выра-

щивали методом молекулярно-лучевой 

эпитаксии (МЛЭ) на подложках (100)-Si 

на установке VG Semicon V80. После де-

сорбции с поверхности SiO2 при 850 ºC 

выращивали последовательно слои Si (100 

нм), 30 нм Si0.98Sn0.02 при 220 ºC, 300 нм Si 

при 450 ºC. Затем образцы структур им-

плантировали ионами углерода с энергией 

100 кэВ до дозы 2·1014 – 2·1015 см-2 при 

комнатной (RT) или повышенной (HT = 

525 ºC) температуре. Выбор энергии 

ионов был обусловлен условием совпаде-

ния концентрационного пика импланти-

рованного углерода со слоем SiSn. Часть 

образцов термически отжигали в среде N2 

при температурах 700-900 ºC в течение 30 

мин. Структурно-фазовые превращения 

исследовали с помощью просвечивающей 

электронной микроскопии (ПЭМ) в пла-

нарной и поперечной (Х-ПЭМ) геометри-

ях на 200 кВ приборе Philips CM20. Про-

фили распределения элементов по глу-

бине и положение атомов Sn в решетке 

исследовали методами резерфордовского 

обратного рассеяния/каналирования 2 

МэВ ионов He+ (РОРКИ). 

 

Рис. 1. X-ПЭМ микрофотографии слоев Si/SiSn/Si 

после МЛЭ, имплантации C+ (b-d) и отжига при 

900 ºC. (a) – без имплантации, (b) – 2·1014 см-2 при 

525 ºC, (c) – 2·1015 см-2 при 525 ºC и (d) – 2·1015 

см-2 при RT.  

Fig. 1. XTEM micrographs of the layered Si/SiSn/Si 

structure after MBE growth, implantation of C+ (b-d) 

and annealing at 900 ºC. (a) – no implantation, (b) – 

2·1014 сm-2 at 525 ºC, (c) – 2·1015 сm-2 at 525 ºC and 

(d) – 2·1015  сm-2 at RT.  

Х-ПЭМ исследования показали (рис. 1, 

2), что после выращивания и ионной им-

плантации углерода слои Si/SiSn/Si оста-

ются эпитаксиальными без признаков 

1 мкм 
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преципитации олова или формирования 

дислокаций. Спектры РОРКИ (здесь не 

показаны) демонстрируют низкий выход 

обратного рассеяния как в областях Si, так 

и в Sn, что указывает на хорошее кристал-

лическое качество и почти полное (90–

95%) включение атомов Sn в положения 

замещения решетки матрицы Si. Посколь-

ку концентрация Sn в только что выра-

щенном слое сплава SiSn выше, чем пре-

дел растворимости (~5·1019 см-3), после-

дующая высокотемпературная обработка 

приводит к раcпаду пересыщенного рас-

твора SiSn и образованию выделений Sn. 

Как и следовало ожидать, ПЭМ-

изображения с высоким разрешением 

(рис. 1а и 2а) показывают, что отжиг при 

900 °С приводит к формированию выде-

лений Sn в образцах, которые не были 

имплантированы углеродом. Из микрофо-

тографий следует, что выделения Sn име-

ют средний размер D~8–10 нм, поверх-

ностную плотность N~3·1010 см-2 и распо-

ложены на глубине 300-330 нм, что соот-

ветствует расположению слоя SiSn и кон-

центрационному максимуму имплантиро-

ванного углерода. Осевые спектры РОР-

КИ показывают выход деканалирования 

около 32% от величины случайного спек-

тра. Картина дифракции электронов на 

вставке к рис. 2а содержит рефлексы от 

фазы β-Sn, которые демонстрируют ори-

ентационные соотношения (220)Si||(200)β-

Sn и (200)Si||(101)β-Sn, что хорошо согла-

суется с литературными данными [6]. По-

мимо выделений Sn, обнаружено значи-

тельное количество дислокационных пе-

тель межузельного типа (N~5·109 см-2, 

D~40-100 нм), которые формируются 

внутри слоя SiSn (рис. 1а и 2а).  

Совершенно иной сценарий структур-

ных превращений при высокотемператур-

ной дестабилизирующей термообработке 

имеет место в образцах Si/SiSn/Si, им-

плантированных ионами углерода. Из 

сравнения изображений ПЭМ на рисунках 

1 и 2 видно, что предварительная имплан-

тация углерода предотвращает образова-

ние дислокационных петель и подавляет 

сегрегацию и преципитацию атомов Sn во 

время последующей высокотемператур-

ной термической обработки. Дислокаци-

онные петли не наблюдаются в образцах, 

имплантированных ионами углерода до-

зами 2·1014 см-2 и 2·1015 см-2 и в интервале 

температур до 900 °С. Однако формиро-

вание выделений Sn имеет более сложный 

характер поведения в зависимости от 

условий имплантации и термической об-

работки.  

 

Рис. 2. Планарные ПЭМ-изображения и картина 

дифракции (вставка в (а)) слоистой структуры 

Si/SiSn/Si после выращивания, имплантации ионов 

углерода (b-d) и термической обработки при 900 

°C. Условия имплантации: (а) без имплантации 

углерода; (б) 2·1014 см-2 при 525 °C; (c) 2·1015 см-2 

при 525 °C; и (d) 2·1015 см-2 при RT. На вставках в 

(a)-(c) – изображения выделений Sn с атомным 

разрешением. 

Fig. 2. Plan-view TEM images and diffraction pattern 

(inset in (a)) of the layered Si/SiSn/Si structure after 

MBE growth, implantation of carbon (b)-(d) and 

thermal treatment at 900 °C. Implantation conditions 

were: (a) no carbon implantation; (b) 2·1014 сm-2 at 

525 °C; (c) 2·1015 сm-2 at 525 °C; and (d) 2·1015 сm-2 

at room temperature. Insets in (a)-(c) are atomic 

resolution images of Sn precipitates. 

В частности, в случае имплантации уг-

лерода с низкой дозой (2·1014 см-2) выде-

ления Sn можно различить на изображе-

ниях просвечивающей электронной мик-

роскопии (b) на рисунках 1 и 2. Однако по 

сравнению с неимплантированными об-

разцами, выделения Sn существенно от-

личаются по своим характеристикам: раз-
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мер выделений существенно меньше 

(D~1-4 нм), а поверхностная плотность 

выше (N~5·1011 см-2). Кроме того, на 

изображении выделений с атомным раз-

решением отображается алмазоподобная 

кристаллическая структура (вставка в рис. 

2b), а на дифракционной картине (не по-

казано) отсутствуют экстра-рефлексы, 

связанные с фазой β-Sn, что указывает на 

превращение β-Sn в фазу α-Sn. Импланта-

ция углерода с более высокой дозой 

(2·1015 см-2) приводит к полному подавле-

нию сегрегации и выделения олова в от-

дельную фазу как в случае высокотемпе-

ратурной имплантации углерода, так и 

после имплантации при комнатной темпе-

ратуре (рис. 1 и 2c, d). Вместо этого в об-

разцах, имплантированных при высокой 

температуре (рис. 4c), наблюдается обра-

зование углеродно-ассоциированных кла-

стеров точечных дефектов, а также частиц 

аморфного графита при 800 °C, часть ко-

торых превращается в выделения SiC при 

900 °C. Изображение XПЭМ на рис. 1c 

демонстрирует неоднородное распределе-

ние по глубине углеродных дефектов в 

образцах, имплантированных при высо-

кой температуре, что хорошо коррелирует 

с распределением атомов углерода по 

глубине. Осевые спектры РОРКИ имплан-

тированных углеродом и термически об-

работанных образцов демонстрируют 

сильное снижение выхода деканалирова-

ния в области выхода РОР от атомов Sn с 

32% (неимплантированные образцы) до 

16-27% (при 2·1014 см-2) и далее до 7-8% 

(при 2·1015 см-2). Последнее значение 

очень близко к 6.3%, полученным для 

наших лучших образцов сразу после их 

выращивания. Кроме того, в образцах, ле-

гированных до 2·1015 см-2, углерод прак-

тически не приводит к росту деканалиро-

вания и в кремниевой части спектров 

РОРКИ, что указывает на хорошее кри-

сталлическое качество, а также на то, что 

атомы Sn занимают узельные положения в 

решетке Si.  

Ранее мы показали, что упруго дефор-

мированные многослойные структуры 

Si/SiGe/Si приводят к пространственному 

разделению междоузельных атомов (I) и, 

вакансий (V); при этом вакансии накапли-

ваются в упруго-сжатых слоях (SiGe или 

SiSn), тогда как междоузельные атомы – 

выталкиваются из них [7, 8]. В силу 

меньшего ковалентного радиуса, атомы 

углерода также эффективно взаимодей-

ствуют с упруго-сжатыми слоями SiSn, 

что, по-видимому, благоприятно для сня-

тия деформаций из-за противоположного 

знака напряжений, создаваемых атомами 

олова и углерода в решетке Si. Таким об-

разом, накопление атомов углерода в слое 

SiSn может быть связано с тем, что де-

формации сжатия частично компенсиру-

ются наличием атомов углерода. Имплан-

тация ионов углерода приводит к генера-

ции I-V пар в структуре Si/SiSn/Si в ре-

зультате потери энергии ионов при ядер-

ных столкновениях. Затем I и V взаимо-

действуют друг с другом (рекомбинация и 

кластеризация) и с атомами примеси (об-

разование комплексов). В присутствии 

деформационных полей в слоях Si/SiSn/Si, 

точечные дефекты будут взаимодейство-

вать со слоями противоположным обра-

зом, что приведет к пространственному 

разделению комплексов дефект-углерод в 

непосредственной близости от напряжен-

ных слоев Si/SiSn. Важным следствием 

накопления атомов углерода в слое SiSn 

является возможное образование дефект-

но-примесных комплексов, включающих 

атомы олова и углерода. Хорошо извест-

но, что объемная усадка составляет при-

мерно один атомный объем кремния на 

каждый атом углерода, включенный в 

кластер. Такое объемное сжатие приводит 

к локальной деформации растяжения во-

круг углеродного кластера, которая может 

эффективно взаимодействовать с соб-

ственными междоузельными атомами, а 

также с атомами олова, которые являются 

источником полей деформации сжатия. 

Атомная структура таких комплексов Sn-

C-I еще не известна: это должно стать за-

дачей дальнейших исследований. 
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Заключение 

Таким образом, методами ПЭМ и 

РОРКИ обнаружено подавление процес-

сов распада слоев пересыщенных сплавов 

SiSn, выращенных методом молекулярно-

лучевой эпитаксии и имплантированных 

ионами углерода. В частности показано, 

что в структурах Si/SiSn/Si, которые не 

имплантировались углеродом, но отжига-

лись при 900 ° C, слои SiSn испытывают 

распад с образованием выделений вто-

ричной фазы β-Sn и дислокационных пе-

тель. Напротив, в случае имплантирован-

ных ионами углерода структур Si/SiSn/Si, 

результаты исследований показывают по-

давление преципитации олова во вторич-

ную фазу и отсутствие дислокационных 

петель. В качестве основной причины об-

суждается деформационно- индуцирован-

ное разделение точечных дефектов и об-

разование комплексов примесь-дефект 
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СФОРМИРОВАННЫХ МЕТОДОМ  

ИОННО-СТИМУЛИРОВАННОГО ОСАЖДЕНИЯ 
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Представлены результаты измерений температурной зависимости сопротивления, гистерезиса попереч-

ного и продольного магнитосопротивления (МС) при параллельной (φ = 0°) и перпендикулярной (φ = 90°) 

ориентациях направление магнитного поля-плоскость пленки в тонких (d = 80 нм) пленках нанокристалличе-

ского железа с доминированием перпендикулярной магнитной анизотропии в температурном интервале 300-

2К и магнитном поле до 8 Тл. Обнаружена сильная зависимость знака, величины и вида магнитополевой за-

висимости МС от температуры (механизма электронного транспорта), угла между направлением магнитного 

поля и плоскостью пленки, магнитной анизотропии пленки.  

Ключевые слова: пленка; железо; магнитосопротивление; намагниченность; магнитная анизотропия.  

ELECTRICAL AND GALVANOMAGNETIC CHARACTERISTICS  

OF NANOCRYSTALLINE IRON FILMS WITH PERPENDICULAR  

MAGNETIC ANISOTROPY FORMED  

BY ION-STIMULATED DEPOSITION  
 

V.I. Halauchuk1), Y.F. Bumai2), М.G. Lukashevich1),  

Nikolay Lyadov3), Ildar Faizrakhmanov3), Rustam Khaibullin3) 
1)Belarusian State University,  

4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus, Lukashevich@bsu.by 
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3)Zavoisky Physical-Technical Institute, FRC Kazan Scientific Center of Russian Academy of Sci-
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Measurements of the resistance temperature dependence, transverse and longitudinal magnetoresistance (MR) 

hysteresis loops at parallel (φ = 0) and perpendicular (φ = 90°) orientations of the magnetic field direction - film plane 

in thin (d = 80 nm) films of nanocrystalline iron films have been carried out in the temperature range of 300- 2K and 

field up to 8T. The films were obtained by ion beam assisted deposition on a silicon substrate. A strong dependence 

of the sign, magnitude and type of the magnetic field dependence of the MR on temperature (electron transport mech-

anism), the angle between the direction of the magnetic field and the plane of the film, and the magnetic anisotropy 

of the film was found. 

Keywords: film; iron; magnetoresistance; magnetization; magnetic anisotropy. 

.

Введение 

Широкое применение в магнитоэлек-

тронике и спинтронике тонких пленок и 

многослойных структур с магнитным упо-

рядочением вызывает большой интерес к 

поиску корреляции между магнитной мик-
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роструктурой, их электрическими и галь-

ваномагнитными характеристиками [1]. В 

магнитных наноструктурированных систе-

мах спин-зависимое рассеяние или тунне-

лирование может играть ключевую роль в 

зависимости изменения сопротивления от 

внешнего магнитного поля (магнитосопро-

тивление (МС)), направления намагничен-

ности отдельных кристаллитов и темпера-

туры. В таких системах наряду с классиче-

скими эффектами анизотропного [2] или 

обычного (лоренцевского) [3] МС (АМС) и 

(ЛМС) соответственно может доминиро-

вать рассеяние на доменных стенках или 

магнонное рассеяние [4, 5]. Надо отметить, 

что до настоящего времени нет устояв-

шихся представлений не только о влиянии 

типа доменных стенок на транспортные ха-

рактеристики, но и о дополнительном 

вкладе смещения доменных стенок при пе-

ремагничивании на знак и величину МС. 

Отмеченные выше механизмы рассеяния 

являются спин-зависимыми и могут рас-

сматриваться как перспективные для прак-

тического применения при разработке при-

борных структур со спиновой зависимо-

стью электронных процессов переноса [1, 

6].  

Целью работы являлось установление 

влияния механизма электронного 

транспорта и геометрии измерений на 

гальваномагнитные характеристики 

нанокристаллических пленок железа с 

перпендикулярной магнитной 

анизотропией поскольку магнитная 

микроструктура образца, например, из-за 

рассеяния поляризованных электронов на 

доменных стенках, при их перестройке 

может оказывать существенное влияние на 

его гальваномагнитные характеристики. 

Методика эксперимента 

В работах [7, 8] были детально изучены 

структура, фазовый состав и магнитные ха-

рактеристики тонких пленок железа, сфор-

мированных методом ионно-стимулиро-

ванного осаждения. В данной работе этим 

же методом осаждения были получены 

тонкие (d=80нм) нанокристаллические 

пленки α-фазы железа на кремневой под-

ложке с перпендикулярной магнитной ани-

зотропией. Омические контакты изготав-

ливались путем ультразвуковой пайки 

медных проволочек. Петли гистерезиса по-

перечного и продольного МС измерялись 

на линейном участке вольтамперной ха-

рактеристики в интервале температур Т = 

2 - 300 К при повышении температуры и 

сканировании магнитного поля до 8 Тл в 

двух направлениях без размагничивания 

образца перед каждым измерением. Попе-

речный магниторезистивный эффект изме-

рялся при значениях угла между направле-

нием вектора магнитного поля и плоско-

стью образца ( = 0º и  = 90º), а продоль-

ный при =0º. 

Результаты и их обсуждение 

Как отмечалось выше, синтезированные 

пленки представляют собой нанострукту-

рированный материал, в котором нанокри-

сталлиты -железа с диаметром ⁓10 нм, 

разделены неупорядоченными прослой-

ками его оксидов. В таких пленках при из-

менении температуры следует ожидать до-

минирования разных механизмов элек-

тронного транспорта. Температурная зави-

симость сопротивления показана на рис. 1.  
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Рис. 1. Температурная зависимость сопротивления 

пленки. На вставке показана зависимость в интер-

вале Т=35 – 2К в логарифмическом масштабе  

Fig. 1. Temperature dependence of film resistance. The 

inset shows the dependence in the interval T = 35 - 2K 

on a logarithmic scale. 

Как видно, увеличение сопротивления 

до температуры максимума Тmax≈150 К не 

определяется активационными процес-
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сами, а определяется доминированием пер-

коляционного процесса переноса электро-

нов по аморфным прослойкам с отрица-

тельным температурным коэффициентом 

сопротивления. При Т < Тmax доминируют 

процессы перколяции электронов по вклю-

чениям железа, т.е. чисто диффузионный 

механизм проводимости.  

Увеличение сопротивления пленок при 

Т ≤ 35К может вызываться процессами 

слабой электронной локализации [9], тун-

нелированием между металлическими 

кристаллитами [10] или отражать наличие 

магнитного фазового перехода. Проведен-

ный анализ показал, что в интервале тем-

ператур Т = 35 – 5 К сопротивление исход-

ных пленок хорошо интерполируется лога-

рифмической зависимостью, характерной 

для тонких слабо разупорядоченных пле-

нок (вставка на рис. 1), т. е. определяется 

процессами слабой локализации или элек-

трон-электронного взаимодействия [9]. 

Отклонение от логарифмической зависи-

мости при самых низких температурах Т < 

5K может быть связано с влиянием спин-

орбитального взаимодействия на процессы 

электронного транспорта. 

Отметим, что в пленках железа, содер-

жащих нанометровые островки железа 

[11], наблюдаемое увеличение сопротивле-

ния при низких температурах было связано 

с появлением неоднородной намагничен-

ности пленки при понижении температуры 

из-за замораживания направления спинов 

на границах островков и, как следствие, 

усиления спин-зависимого рассеяния. 

На рис. 2 - 4 показаны петли гистерезиса 

поперечного (рис. 2, 3) и продольного (рис. 

4) МС, измеренные при параллельной 

(=0º; рис. 2) и перпендикулярной (=90º; 

рис. 3) ориентациях направление магнит-

ного поля-плоскость пленки и разных тем-

пературах. 

Можно видеть, что петли гистерезиса 

поперечного МС при  = 0º и продольного 

эффектов (рис. 2 и 4), т.е. когда магнитное 

поле параллельно плоскости пленки, неза-

висимо от направления и величины маг-

нитного поля, достаточно хорошо корре- 

лируют по знаку, величине и виду магни-

тополевой зависимости. Такая корреляция 

подтверждает доминирование перколяци-

онного механизма переноса электронов 

при Т>Тmax, когда соотношение путей про-

текания тока перпендикулярно и парал-

лельно магнитному полю приблизительно 

одинаково и МС линейно зависит от поля 

[12, 13].  

Изменение ориентации магнитного 

поля от  = 0º до  = 90º (рис. 2 и 3) приво-

дит к кардинальным изменениям как знака, 

так величины и вида магнитополевой зави-

симости поперечного МС, в то время как 

понижение температуры до Т = 2К лишь 

незначительно изменяет величину эф-

фекта, за исключением  = 90º (рис. 3в), ко-

гда при Т=2К наблюдается смена знака МС 

с отрицательного на положительный. Про-

анализируем основные закономерности из-

менения МС на основе феноменологиче-

ской теории агизотропии сопротивления 

магнитоупорядоченной среды с учетом 

температурного изменения механизма 

проводимости. Характерной величиной 

магнитного поля, определяющей влияние 

внешнего поля на сопротивление такой 

среды, является поле насыщения намагни-

ченности, которое при  = 0º и  = 90º 

равны 0.2 и 1.25 Тл соответственно [7, 8]. 

Исходя из этих величин можно заключить, 

что в сильном поле линейное положитель-

ное МС обусловлено влиянием поля на 

процессы перколяции электронов по ме-

таллическим включениям железа и его ок-

сидов. 

Отсутствие квадратичной зависимости 

МС в слабом поле свидетельствует о доми-

нировании отрицательного анизотропного 

МС, когда направление тока перпендику-

лярно намагниченности [2, 14]. Петля ги-

стерезиса МС в слабом поле не характерна 

для обычного гигантского эффекта, а отра-

жает магнитную неоднородность пленок, 

т.е. характерна для инверсного гигант-

ского магниторезистивного эффекта 

(ГМС) [15, 16]. Можно отметить, что в об-

ласти низких температур в режиме слабой 

локализации Т<35 K гистерезисных явле- 
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ний в МС не наблюдалось и эффект опре-

делялся только влиянием поля на интер- 

ферационные процессы в слабо разупоря-

доченном проводнике.   
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Рис. 2, 3, 4. Петли гистерезиса поперечного магнитосопротивления пленки железа при φ = 0°(рис. 2), φ = 

90°(рис. 3) и продольного (рис. 4), измеренные при разных температурах: (a) -300 К; (б) – 100 К; (в) -2 К 

Fig. 2, 3, 4. Hysteresis loops of the transverse magnetoresistance of the iron film at φ = 0 ° (Fig. 2), φ = 90 ° (Fig. 3) 

and longitudinal (Fig. 4), measured at different temperatures: (a) -300K; (b) - 100K; (c) -2K 

 

Заключение 

В нанокристаллических пленках железа 

с перпендикулярной магнитной анизотро-

пией, полученных методом ионно-стиму-

лированного осаждения на кремниевых 

подложках, в температурном интервале 

доминирования перколяционного меха-

низма проводимости до поля насыщения 

намагниченности наблюдается смена 

знака поперечного и продольного МС при 

φ = 0° с положительного на отрицательный 

при изменении направления магнитного 

поля от параллельного плоскости пленки 

до перпендикулярного, обусловленная 

ориентацией намагниченности перпенди-

кулярно протекающему току. В слабом 

поле в поперечном и продольном эффектах 

при φ = 0° обнаружен инверсный гигант-

ский магниторезистивный эффект, из-за 

магнитной неоднородности пленок.  

Показано, что в режиме слабой локали-

зации в области слабых магнитных полей 

гистерезисных явлений в МС не наблюда-

ется, а в сильном поле доминирует поло-

жительная компонента МС, из-за влияния 

поля на процессы перколяции электронов.  

Благодарности  

Синтез образцов и статические магнит-

ные измерения проводилось в рамках Гос-

ударственного задания КФТИ ФИЦ КазНЦ 

РАН № АААА-А18-118041760011-2. 

Библиографические ссылки  
1. Zutic I. Spintronics: Fundamentals and application. 

Rev. Mod. Phys. 2004; 76(2): 323-386. 

2. Campbel I.A., Fert A. Transport Properties of Ferro-

magnets in Ferromagnetic Materials. Amsterdam, 

New York, Oxford. 1982. p. 747-805. 

3. Beer A.G. Galvanomagnetic effects in semiconduc-

tors. Solid state physic (Suppl. 4); ed. F. Zeitz, D. 

Turnbull. N.Y., London, 1963. 418 p. 

4. Ruediger U., Yu J., Zhang S., Kent A.D., Parkin 

S.S.P. Negative domain wall contribution to the resis-

tivity of microfabricated Fe wires. Physical Review 

Letters 1998; 80(25): 5639-5642.  

5. Raquet B., et al. Electron-magnon scattering and 

magnetic resistivity in 3d ferromagnets. Physical Re-

view B 2002; 66(2): 024433. 



Секция 4. Формирование наноматериалов и наноструктур 

Section 4. Formation of nanomaterials and nanostructures 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

438 

6. Battle X., Labarta A. Finite – size effects in fine par-

ticles: magnetic and transport properties. J. Phys. D: 

Appl. Phys. 2002; 35: R15-R42. 

7. Lyadov N.M., Bazarov V.V., Vagizov F.G., Vakhitov 

I.R., Dulov E.N., Kashapov R.N. et al. Structural and 

magnetic studies of thin Fe57 films formed by ion 

beam assisted deposition. Applied Surface Science 

2016; 378: 114-119. 

8. Lyadov N.M. Deposition rate effect on microstructure 

and perpendicular magnetic anisotropy of iron films 

prepared by ion-beam-assisted deposition. Vacuum 

2019; 168: 108860. 

9. Bergman G. Weak localization in thin films. Phys. 

Rev. B. 1984; 107(1): 1-58. 

10. Abeles B., Sheng P., Coutts M., Arie Y. Structural 

and electrical properties of granular metal films. Adv. 

Phys. 1975; 24: 407-461. 

11. Sefrioui Z. Correlation between magnetic and 

transport properties in nanocrystalline Fe thin films: 

A grain-boundary magnetic disorder effect. Physical 

Review 2001; 64: 224431-224431-4. 

12. Шик А.Я., Дахно А.Н., Емельяненко О.В., 

Лагунова Т.С. Магнитосопротивление в 

неоднородных кристаллах n-InP. ФТП 1980; 14(6): 

1110-1114. 

13. Шик А.Я. Магнитосопротивление неоднород-

ных полупроводников. ФТП 1975; 9(5): 872-875. 

14. Birss R. The saturation magnetostriction of poly-

crystals. Pros. Roy. Sos. 1960; 75: 8-16. 

15. Baibich M.N. et. al. Giant magnetoresistance of (001) 

Fe/(001)Cr magnetic superlattices. Phys. Rev. Lett. 

1988; 61(21): 2472-2475. 

16. Berkowitz A.E. et. al. Giant magnetoresistance in 

heterogeneous Cu – Co alloys. Phys. Rev. Lett. 1992; 

68(25): 3745-3748. 

 

References 
1. Zutic I. Spintronics: Fundamentals and application. 

Rev. Mod. Phys. 2004; 76(2): 323-386. 

2. Campbel I.A., Fert A. Transport Properties of Ferro-

magnets in Ferromagnetic Materials. Amsterdam, 

New York, Oxford. 1982. p. 747-805. 

3. Beer A. G. Galvanomagnetic effects in semiconduc-

tors. Solid state physic (Suppl. 4); ed. F. Zeitz, D. 

Turnbull. N.Y., London, 1963. 418 p. 

4. Ruediger U., Yu J., Zhang S., Kent A.D., Parkin 

S.S.P. Negative domain wall contribution to the resis-

tivity of microfabricated Fe wires. Physical Review 

Letters 1998; 80(25): 5639-5642.  

5. Raquet B., et al. Electron-magnon scattering and 

magnetic resistivity in 3d ferromagnets. Physical Re-

view B 2002; 66(2): 024433. 

6. Battle X., Labarta A. Finite – size effects in fine par-

ticles: magnetic and transport properties. J. Phys. D: 

Appl. Phys. 2002; 35: R15-R42. 

7. Lyadov N.M., Bazarov V.V., Vagizov F.G., Vakhitov 

I.R., Dulov E.N., Kashapov R.N. et al. Structural and 

magnetic studies of thin Fe57 films formed by ion 

beam assisted deposition. Applied Surface Science 

2016; 378: 114-119. 

8. Lyadov N.M. Deposition rate effect on microstructure 

and perpendicular magnetic anisotropy of iron films 

prepared by ion-beam-assisted deposition. Vacuum 

2019; 168: 108860. 

9. Bergman G. Weak localization in thin films. Phys. 

Rev. B. 1984; 107(1): 1-58. 

10. Abeles B., Sheng P., Coutts M., Arie Y. Structural 

and electrical properties of granular metal films. Adv. 

Phys. 1975; 24: 407-461. 

11. Sefrioui Z. Correlation between magnetic and 

transport properties in nanocrystalline Fe thin films: 

A grain-boundary magnetic disorder effect. Physical 

Review 2001; 64: 224431-224431-4. 

12. Shik A.Ya., Dakhno A.N., Emelianenko O.V., La-

gunova T.S., Shik A. Ya. Magnetoresistance in inho-

mogeneous n-InP crystals. FTP 1980; 14(6): 1110-

1114. 

13. Shik A. Ya. Magnetoresistance of inhomogeneous 

semiconductors. FTP 1975; 9(5): 872-875. 

14. Birss R. The saturation magnetostriction of poly-

crystals. Pros. Roy. Sos. 1960; 75: 8-16. 

15. Baibich M.N. et. al. Giant magnetoresistance of (001) 

Fe/(001)Cr magnetic superlattices. Phys. Rev. Lett. 

1988; 61(21): 2472-2475. 

16. Berkowitz A.E. et. al. Giant magnetoresistance in 

heterogeneous Cu – Co alloys. Phys. Rev. Lett. 1992; 

68(25): 3745-3748. 

 



Секция 4. Формирование наноматериалов и наноструктур 

Section 4. Formation of nanomaterials and nanostructures 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
439 

РАДИАЦИОННЫЙ СИНТЕЗ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ФЛУОРЕСЦЕНТНЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ НАНОКЛАСТЕРОВ, 

ИММОБИЛИЗОВАННЫХ НА ГИБКИХ ПЛАСТИКОВЫХ 

ПОДЛОЖКАХ 
 

А.А. Горбачев, А.А. Романенко, О.Н. Третинников 
ИНСТИТУТ ФИЗИКИ им. Б.И. Степанова НАН Беларуси,  

220072, пр. Независимости 68, Минск, Беларусь  
a.gorbachev@ifanbel.bas-net.by, a.ramanenka@ifanbel.bas-net.by, o.tretinnikov@ifanbel.bas-net.by 

 

Флуоресцентные нанокластеры серебра, иммобилизованные на пленках полипропилена, получены ради-

ационным синтезом в полиакриловой кислоте, химически привитой к поверхности пленок. Изучены спектры 

электронного поглощения и флуоресценции нанокластеров в зависимости от продолжительности синтеза, 

толщины слоя привитого полимера и времени хранения пленок. Разработанные материалы являются высо-

кочувствительными селективными флуоросенсорами ртути с пределом детектирования 10-8 моль/л.  

Ключевые слова: радиационный синтез; нанокластеры серебра; поверхностная иммобилизация; флуо-

ресценция. 
 

RADIATION SYNTHESIS AND OPTICAL PROPERTIES  

OF FLUORESCENT METAL NANOCLUSTERS IMMOBILIZED  

ON FLEXIBLE PLASTIC SUBSTRATES 
 

A.A. Gorbachev, A.A. Ramanenka, O.N. Tretinnikov 

B.I. Stepanov Institute of Physics of the NAS of Belarus,  

68 Nezavisimosti Ave., 220072 Minsk, Belarus 
a.gorbachev@ifanbel.bas-net.by, a.ramanenka@ifanbel.bas-net.by, o.tretinnikov@ifanbel.bas-net.by 
 
Fluorescent silver nanoclusters immobilized on polypropylene films were obtained by radiation synthesis in 

poly(acrylic acid) chemically grafted to the film surface. The spectra of electronic absorption and fluorescence of 

nanoclusters were studied depending on the duration of synthesis, the thickness of the grafted polymer layer, and the 

storage time of the films. The developed materials can be used as highly sensitive selective fluorosensors of mercury 

with a limit of detection 10-8 mol/L. 

Keywords: radiation synthesis; silver nanoclusters; surface immobilization; fluorescence. 
 

Введение 

Наночастицы (НЧ) серебра размером 

<2 нм обладают флуоресценцией в види-

мой области и называются нанокластера-

ми (НК). Обычно их получают химиче-

ским восстановлением в водных раство-

рах полимерных матриц-темплатов. Им-

мобилизация НК на твердых подложках 

открывает возможности для создания но-

вых материалов для сенсорики, фотоники 

и оптоэлектроники. До недавнего времени 

иммобилизацию проводили нанесением 

на подложку и высушиванием раствора 

полимерной матрицы-темплата с ионами 

серебра и последующим фотохимическим 

восстановлением ионов до НК [1]. Так как 

матрица связана с подложкой не химиче-

ски, а физически, то она вместе с НК мо-

жет быть удалена с подложки, что огра-

ничивает практическую пригодность та-

ких материалов. 

Для прочной иммобилизации флуорес-

центных НК серебра на подложке нами 

предложено проводить их синтез в поли-

мерной матрице-темплате, которая хими-

чески привита к подложке, т.е. связана с 

ней ковалентно (рис. 1) [2]. При этом син-

тез проводится радиационно-химическим 

методом, без использования дополнитель-

ных реагентов. Цель работы – изучить оп-

тические свойства НК в зависимости от 

времени синтеза, толщины слоя привито-
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го полимера и времени хранения пленок, а 

также изучить тушение флуоресценции 

НК ионами тяжелых металлов. 

 

Рис. 1 Синтез НК серебра в полимерной матрице-

темлате привитой к пластиковой подложке 

Fig. 1 Synthesis of silver NCs in polymer template 

grafted to plastic substrate 

Материалы и методы исследования 

В качестве подложки использовали 

пленку полипропилена (ПП). Полимерной 

матрицей для темплатного синтеза и им-

мобилизации НК служил слой полиакри-

ловой кислоты (ПАК) химически приви-

той к поверхности подложки. Метод по-

лучения поверхностно-привитой ПАК 

описан в [3]. Для получения НК серебра 

пленки ПП c привитой ПАК, помещали в 

водный раствор AgNO3 (0.1 моль/л), вы-

держивали 20 мин в темноте и экспониро-

вали УФ излучением (λ=365 нм). После 

этого пленки промывали в дистиллиро-

ванной воде и сушили на воздухе.  

Количество привитой ПАК не единице 

площади поверхности измеряли колори-

метрически, после чего толщину привито-

го слоя определяли исходя из плотности 

ПАК. Для изучения тушения флуоресцен-

ции НК ионами металлов готовили рас-

творы их солей в деионизованной воде с 

pH 4, 10 мкл раствора наносили на уча-

сток (20 мм2) пленки с НК и сушили 1 ч. 

Спектры электронного поглощения из-

меряли на спектрофотометре UV-Vis-NIR 

Cary-500, а спектры флуоресценции – на 

спектрофлуориметрах СДЛ-2 и Fluorolog-

3 (HORIBA, Япония). Оси возбуждения и 

регистрации располагались под углом 90, 

угол между поверхностью образца и осью 

регистрации составлял 30. 

Результаты и их обсуждение 

Следует отметить, что НК серебра, по-

лучаемые радиационным синтезом в слое 

темплатного полимера (ПАК), привитого 

к подложке, характеризуются интенсив-

ной флуоресценцией в видимой области. 

Будучи локализованными в слое толщи-

ной менее 200 нм, они дают яркое для не-

вооруженного глаза желто-оранжевое 

свечение при экспонировании слабым УФ 

излучением (рис. 2).  

 

Рис. 2. Свечение НК серебра, синтезированных в 

поверхностно-привитой ПАК, в УФ свете 

Fig. 2. Luminescence of silver NCs, synthesized in 

surface-grafted PAA, in UV light  

На рис. 3 показаны спектры возбужде-

ния флуоресценции с λem=760 nm, изме-

ренные на пленке ПП с привитой ПАК до 

и после радиационного синтеза в ней НК 

серебра при времени синтеза 8 мин.  
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Рис. 3. Спектры возбуждения флуоресценции (исп. 

= 760 нм) пленки ПП с поверхностно-привитой 

ПАК до (1) и после синтеза в ней НК серебра (2) 

Fig. 3. Excitation spectra (λem = 760 nm) of a PP film 

with surface-grafted PAA before (1) and after the 

synthesis of silver NCs (2) 

Видно, что исходная пленка не флуо-

ресцирует, тогда как образовавшиеся в 

результате синтеза НК серебра дают флу-

оресценцию в широком диапазоне длин 

волн возбуждения (300-650 нм) с макси-
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мумами при 315 и 495 нм. Спектры флуо-

ресценции, представленные ниже получе-

ны при длине волны возбуждения 485 нм. 

На рис. 4 показаны спектры поглоще-

ния пленок ПП, модифицированных при-

витой ПАК до и после радиационного 

синтеза НК серебра при разных длитель-

ностях синтеза. Видно, что 2 мин облуче-

ния приводит к интенсивному поглоще-

нию в области 200–300 нм. В контуре по-

глощения видны слабые выступы, указы-

вающие на наличие полос с максимумами 

около 250 и 225 нм. При увеличении вре-

мени облучения до 5 мин поглощение 

усиливается, сохраняя свою форму. Облу-

чение в течение 12 мин приводит к ослаб-

лению поглощения в данной области.  
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Рис. 4. Спектры поглощения в УФ (a) и видимой 

(b) областях, зарегистрированные на пленках ПП с 

поверхностно-привитой ПАК до и после синтеза в 

ней НК серебра при разных длительностях синтеза 

Fig. 4. Absorption spectra in UV (a) and VIS regions 

(b) of PP films modified with surface-grafted PAA, 

measured before and after synthesis of Ag NCs for 

different durations of the synthesis 

Сильное поглощение в УФ области –

характерная особенность НК серебра. 

Причем НК из менее 10 атомов дают дис-

кретные полосы, а НК бóльших размеров 

– непрерывное поглощение, растущее с 

уменьшением длины волны [4]. Поэтому 

изменения спектров можно объяснить 

тем, что в начале облучения образуются 

как малые, так и относительно большие 

кластеры серебра и их концентрация рас-

тет с ростом времени облучения до 5 мин. 

При более длительном облучении зарож-

дение новых НК замедляется и в итоге 

прекращается, а уже образовавшиеся кла-

стеры продолжают расти. В результате 

часть НК превращаются в плазмонные НЧ 

(> 2 нм), поглощающие не в УФ, а в ви-

димой области. Это подтверждается спек-

тром поглощения для 12 мин облучения. 

В нем четко видна полоса плазмонного 

резонанса НЧ серебра при 470–480 нм. 

На рис. 5 показаны спектры флуорес-

ценции НК серебра, синтезированных при 

длительностях УФ облучения от 1 до 12 

мин. После облучения в течение 1 мин 

флуоресценция едва заметна, т.е. образо-

вание НК еще только начинается. Спектр 

флуоресценции после 3 мин облучения 

имеет вид широкой полосы с максимумом 

при 720–725 нм, на коротковолновом 

крыле которой имеется плечо при 600–625 

нм. Присутствие нескольких полос объяс-

няют наличием популяций НК, различа-

ющихся размером, при этом чем больше 

кластер, тем больше длина волны флуо-

ресценции [4]. Синтез в течение 5 мин 

приводит к равномерному для всех длин 

волн, примерно двукратному увеличению 

интенсивности флуоресценции. Это озна-

чает, что в интервале от 3 до 5 мин проис-

ходит дальнейший рост количества НК, 

без заметного изменения их распределе-

ния по размерам. Увеличение времени об-

лучения до 8 мин дает сильный рост флу-

оресценции в длинноволновой области со 

смещением максимума полосы до 745 нм, 

тогда как интенсивность плеча при 600–

625 нм относительно основного максиму-

ма падает. Это означает, что зарождение 

новых НК замедляется, а рост их размеров 

продолжается. При увеличении времени 

синтеза до 10 и 12 мин интенсивность 

флуоресценции быстро падает, коротко-

волновое плечо исчезает, максимум сме-
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щается еще больше в ближнюю ИК об-

ласть, приближаясь к 815-820 нм. Это 

означает, что зарождение новых НК пре-

кращается, а уже образовавшиеся класте-

ры продолжают свой рост, превращаясь в 

не флуоресцирующие НЧ. 
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Рис. 5. Спектры флуоресценции НК серебра, полу-

ченных в привитой ПАК при разных длительно-

стях синтеза 

Fig. 5. Fluorescence spectra (λex=485 nm) of Ag NCs 

in grafted PAA at different duration of synthesis  

На рис. 6 приведены спектры поглоще-

ния пленок ПП с разной толщиной слоя 

ПАК (d), измеренные после радиационно-

го синтеза в ней НК серебра в течение 8 

мин. Видно, что в пленках возникает ин-

тенсивное поглощение в области 220-300 

нм, усиливающееся с ростом d, оставаясь 

практически неизменным по форме. Как 

уже отмечалось, сильное поглощение в 

УФ области характерно для НК серебра, 

причем форма спектра зависит от размера 

НК. Поэтому можно сделать вывод, что 

при одинаковых условиях синтеза разме-

ры образующихся НК серебра не зависят 

от d, а их количество на единице площади 

поверхности монотонно растет с ростом d. 

Сделанный выше вывод подтверждает-

ся спектрами флуоресценции пленок на 

рис. 7. Интенсивность флуоресценции мо-

нотонно растет с ростом d, при этом по-

ложение максимума полосы практически 

не изменяется (765±10 нм). Неизменность 

положения максимума означает, что из-

менение d не влияет на размеры синтези-

руемых НК. Рост интенсивности флуорес-

ценции объясняется тем, что с увеличени-

ем d растет число карбоксильных групп 

ПАК на единице площади поверхности, 

что приводит к большему количеству свя-

занных ионов Ag+, являющихся центрами 

зарождения и роста НК. В результате при 

одинаковых условиях синтеза в образцах с 

большей толщиной слоя ПАК образуется 

большее количество НК. 
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Рис. 6. Спектры поглощения пленок ПП модифи-

цированных слоем привитой ПАК разной толщи-

ны (d), измеренные до (1) и после синтеза НК (2-5) 

Fig. 6. Absorption spectra of PP films modified with a 

layer of grafted PAA of various thicknesses (d) meas-

ured before (1) and after synthesis of Ag NCs (2–5) 
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Рис. 7. Спектры флуоресценции НК Ag, получен-

ных в слоях привитой ПАК разной толщины (d)  

Fig. 7. Fluorescence spectra of Ag NCs synthesized in 

layers of grafted PAA of various thicknesses (d) 

На рис. 8 приведены спектры флуорес-

ценции НК серебра до и после добавления 

на поверхность пленки растворов ионов 

Hg2+ с концентрациями 10-5 и 10-7 моль/л. 

Видно, что ионы ртути тушат флуорес-

ценцию в ее максимуме на 45 и 25% соот-

ветственно. Из этой тенденции можно 

предположить, что предел обнаружения 

ионов ртути по тушению флуоресценции 

НК составляет 10-8–10-9 моль/л.  

В табл. 1 приведены результаты иссле-

дования влияния на флуоресценцию НК 
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ионов различных тяжелых металлов с 

концентрацией 10-5 моль/л. Как видно из 

представленных данных, только добавле-

ние ионов Hg2+ приводит к тушению флу-

оресценции. 
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Рис. 8. Спектры флуоресценции НК серебра до (1) 

и после (2) нанесения на них раствора, содержаще-

го ионы ртути (II) с концентрациями 10-5 (a) и 10-7 

моль/л (b) 

Fig. 8. Fluorescence spectra of silver NCs before (1) 

and after (2) exposure to a solution containing mercu-

ry (II) ions with concentrations of 10-5 (a) and 10-7 

mol/L (b) 

Табл. 1. Изменение интенсивности флуоресценции 

НК серебра после добавления растворов ионов 

тяжелых металлов (10-5 моль/л) относительно ис-

ходной интенсивности (IMe/I) 

Table 1. The change of fluorescence intensity of Ag 

NCs after adding solutions of heavy metal ions (10-5 

mol/L) relative to the initial intensity (IMe/I) 

 Cd2+ Ni2+ Cr3+ Hg2+ 

IMe/I0 1.02 0.99 1.01 0.55 

Для применения на практике важно со-

хранение флуоресцентных свойств при 

хранении. В табл. 2 приведены соответ-

ствующие данные для образцов с d = 70 и 

200 нм. Видно, что через 80 дней флуо-

ресценция образца с d = 70 нм падает бо-

лее чем в 2 раза, а образца с d = 200 нм – 

практически не изменяется. 

Табл. 2. Интенсивность флуоресценции (It) НК Ag 

для разной толщины слоя ПАК (d) при разных 

временах хранения (t), нормированная на началь-

ную интенсивность (I0) 

Table 2. Fluorescence intensity (It) of Ag NCs at dif-

ferent storage times (t) for different thicknesses of 

PAA layer (d), normalized to the initial intensity (I0)  

d (nm) 

t (days) 

2 7 80 

It / I0 

70 0.72 0.66 0.38 

200 0.99 0.98 0.96 

 

Заключение 

Методом фотовосстановления ионов 

серебра в привитой ПАК были получены 

и иммобилизованы НК серебра, дающие 

сильную видимую флуоресценцию, воз-

буждаемую в широком диапазоне длин 

волн. Установлена зависимость оптиче-

ских свойств получаемых нанокластеров 

от времени синтеза и толщины слоя ПАК. 

Флуоресцентные свойства НК не умень-

шаются при хранении свыше 3 месяцев  

Благодаря селективному тушению 

флуоресценции НК ионами Hg2+ разрабо-

танные материалы являются высокочув-

ствительными флуоросенсорами ртути с 

пределом детектирования 10-8 моль/л.  

Работа выполнена при поддержке 

БРФФИ (проект Ф21-031). 
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ВЛИЯНИЕ ПАРАМЕТРОВ СИНТЕЗА НА ХАРАКТЕРИСТИКИ  

НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА, ПОЛУЧАЕМЫХ ЛАЗЕРНОЙ АБЛЯЦИЕЙ 

МЕТАЛЛА В ЖИДКОСИ 
 

Г.А. Гусаков, М.В. Пузырев, В.К. Гончаров  

Белорусский государственный университет, Институт прикладных физических 

проблем им. А.Н. Севченко, ул. Курчатова 7, 220045 Минск, Беларусь, 

gga68@rambler.ru, puzyrev@bsu.by 

 
Исследован процесс абляции серебра в воде мощными лазерными импульсами с длинной волны 1064 нм 

и длительностью 20 нс. Определены зависимости эффективности абляции и распределения наночастиц се-

ребра по размерам от плотности мощности лазерного излучения и от длительности синтеза. Установлено, 

что образующиеся наночастицы имеют мультимодальное распределение по размерам, в котором можно вы-

делить 3 фракции со средними размерами 5, 50 и более 100 нм. Доля этих фракций в золе серебра определя-

ется эффективной плотностью мощности лазерного излучения на поверхности мишени. Показано, что облу-

чение золя наночастиц серебра лазерными импульсами после окончания процесса синтеза позволяет суще-

ственно сузить распределение частиц по размерам и повысить стабильность полученной суспензии. 

Ключевые слова: наночастицы серебра; лазерная абляция в жидкостях; плазмонный резонанс. 

 

INFLUENCE OF SYNTHESIS PARAMETERS ON CHARACTERISTICS 

OF SILVER NANOPARTICLES OBTAINED BY LASER ABLATION  

OF METAL IN LIQUID 
 

Grigory Gusakov, Michail Puzyrev, Victor Goncharov 

Sevchenko Institute of Applied Physics Problems, Belarussian State University,  

7 Kurchatov Str., 220045 Minsk, Belarus, gga68@rambler.ru, puzyrev@bsu.by 

 
The ablation of silver in water by high-power laser pulses of nanosecond duration is investigated. It is shown 

that the resulting silver nanoparticles (NPs) have a multimodal size distribution. A detailed analysis of the surface 

plasmon resonance (SPR) spectra of the obtained NPs makes it possible to isolate 3 fractions with an average size of 

5, 50, and more than 100 nm. It is assumed that particles with a diameter of more than 100 nm are formed as a result 

of the removal of the liquid-droplet phase directly from the target surface due to the hydrodynamic mechanism. Par-

ticles with sizes of 5 and 50 nm are formed due to condensation at different stages of cooling of the vapor-plasma 

formation. The proportion of these fractions in the silver sol is determined by the effective laser power density on 

the target surface. It has been established that, at the laser power density of more than 3.5·108 W/cm2, the ablation 

process is significantly affected by the screening of laser pulse by a vapor-plasma formation near the target surface. 

With an increase of the synthesis duration the processes of interaction of laser radiation with a liquid medium begin 

to affect due to an increase in the optical density of the resulting silver NPs sol. As a result, a decrease of the laser 

pulses energy occurs, leading to a decrease in the ablation efficiency. On the other hand, under the action of laser 

radiation, fragmentation of large NPs occurs, and the optical transparency of the sol in the near-IR range increases. 

The competitive course of these two processes leads to a stepwise dependence of the ablation rate on the duration of 

synthesis. It is shown that laser pulses irradiation of silver NPs sol after the end of the synthesis process can signifi-

cantly narrow the particle size distribution and increase the stability of the resulting suspension. 

Keywords: silver nanoparticles; laser ablation in liquids; plasmon resonance. 

 

Введение 

Благодаря своим специфическим физи-

ческих и химических свойствам наноча-

стицы (НЧ) благородных металлов в 

настоящее время задействованы в различ-

ных технологических областях, таких как 

спектроскопия гигантского комбинацион-

ного рассеяния (ГКР), биологическое и 

медицинское зондирование, создание си-

стем адресной доставки лекарств, анти-

бактериальных препаратов катализ, элек-

троника и плазмоника [1-4]. И перечень 

этих областей постоянно расширяются. 

Все это обуславливает интерес к совер-
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шенствованию методов синтеза металли-

ческих НЧ. 

В последние годы лазерный абляцион-

ный синтез в жидкостях стал надежной 

альтернативой традиционным методам 

химического восстановления для получе-

ния НЧ благородных металлов [3, 4]. Ос-

новное достоинство этого метода – его 

стерильность. При лазерном синтезе не 

требуется использования стабилизирую-

щих молекул или других химикатов. По-

лученные таким образом НЧ представля-

ют интерес для тех приложений, где тре-

буются высокая чистота материала. Тем 

не менее, не смотря на довольно большое 

количество публикаций, посвященных ис-

следованию лазерный абляционный син-

тез НЧ металлов в жидкостях, механизм 

абляции до сих пор полностью не изучен. 

Нет четкой связи между размерами синте-

зируемых наночастиц и параметрами ла-

зерного излучения [2, 4], что затрудняет 

получение металлических наноструктур с 

заданными характеристиками. Целью 

настоящей работы является исследование 

влияния параметров лазерного абляцион-

ного синтеза в жидкости на эффектив-

ность образования и распределение по 

размерам наночастиц серебра. 

 

Результаты и их обсуждение 

Для формирования коллоидных рас-

творов наночастиц серебра применялся 

Nd:YAG (λ = 1064 нм) лазер, генерирую-

щий импульсы длительностью 20 нс со 

средней энергией 230 мДж. Частота сле-

дования импульсов составляла 5 Гц. В ка-

честве мишени выступала массивная пла-

стина из серебра 999 пробы, которая рас-

полагалась внутри стеклянной кюветы 

объемом 20 мл, заполненной деионизо-

ванной водой. Схема эксперимента при-

ведена на рисунке 1.  

Толщина слоя жидкости перед мише-

нью составляла 15 мм. Плотность мощно-

сти лазерного излучения (ЛИ) на поверх-

ности мишени изменялась в диапазоне 

(2.6-5.5)·108 Вт/см2 путем изменения фо-

кусировки лазерного пучка. При этом 

диаметр лазерного пятна изменялся в диа-

пазоне от 2.4 до 1.6 мм. Время синтеза ва-

рьировалось от 0.5 до 15 мин. 

 

Рис. 1. Схема синтеза наночастиц серебра: 1 – кю-

вета с водой; 2 – серебрянная мишень; 3 – лазер-

ный луч; 4 – плазменный факел 

Fig. 1. Scheme of silver nanoparticles synthesis: 1 - 

cuvette with water; 2 - silver target; 3 - laser beam; 4 - 

plasma plum 

В качестве основного метода исследо-

вания полученных НЧ была использована 

абсорбционная спектроскопия поверх-

ностного плазмонного резонанса (ППР). 

Измерения проводились в кварцевой кю-

вете толщиной 2 мм.  Реальные контуры 

полосы ППР сравнивались с модельными 

спектральными зависимостями фактора 

эффективности экстинкции, построенны-

ми согласно теории Ми с использованием 

программы MiePlot4618. 

На рис. 2 приведены спектры полосы 

ППР НЧ серебра, синтезированных при 

различных плотностях мощности ЛИ. 

Длительность синтеза во всех экспери-

ментах составляла 30 с. Видно, что увели-

чение плотности мощности приводит к 

немонотонным изменениям как интенсив-

ности, так и формы полосы ППР.  

Из рисунка 3а следует, что полученные 

спектры могут быть аппрокисмированы 

пятью функциями Гаусса с максимумами 

357, 398, 440, 500 и  620 нм. Согласно 

расчетам по теории Ми полоса 398 нм со-

ответствует НЧ серебра со средним диа-

метром 5 нм. Полоса 440 нм связана с ча-

стицами диаметром 50 нм, а полоса 

500 нм – с частицами диаметром  110 нм. 
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Рис. 2. Спектры полосы ППР наночастиц серебра, 

синтезированных при различной плотности мощ-

ности ЛИ: (1) – 2.6·108; (2) – 3.0·108; (3) – 3.3·108; 

(4) – 3.7·108;  (5) – 5.5·108 Вт/см2 

Fig. 2. Spectra of the SPR band of silver nanoparticles 

synthesized at different laser power densities: (1) - 

2.6·108; (2) - 3.0·108; (3) - 3.3·108; (4) - 3.7·108; (5) - 

5.5·108 W/cm2 

Полоса с максимумом 620 нм, по-

видимому, соответствует крупным агрега-

там частиц. На рисунке 3б зависимость 

относительной интенсивности этих полос 

от плотности мощности ЛИ. Видно, что 

при плотности мощности 2.6·108 Вт/см2 в 

спектре доминируют полосы, принадле-

жащие частицам с размером более 100 нм. 

С ростом плотности мощности вплоть до 

3.3·108 Вт/см2 доля крупных частиц 

уменьшается, и наблюдается резкое уве-

личение количества частиц с размером 

5 нм. Дальнейшее увеличение плотности 

мощности ЛИ снова приводит к росту ко-

личества крупных частиц в золе.  

Наблюдаемая картина хорошо согласу-

ется с имеющимися данными по лазерной 

абляции серебра в атмосфере воздуха [5, 

6]. При низкой плотности мощности ЛИ, 

когда эффективность плазмообразования 

невелика, эррозия металлической мишени 

под воздействием лазерного импульса 

происходит преимущественно за счет 

гидродинамического механизма. При этом 

происходит вынос жидко-капельной фазы 

непосредственно с поверхности мишени. 

Эти капли образуют НЧ размером более 

100 нм. С ростом плотности мощности 

плотности мощности ЛИ увеличивается 

доля паро-плазменной фазы, и основную 

роль начинают играть процессы конден-

сации, приводящие к образованию частиц  

а(а) 

б(b) 

Рис. 3. (а) Пример разложения экспериментально-

го спектра с помощью 5 функций Гаусса; (б) Зави-

симость относительной интенсивности отдельных 

компонент спектра от плотности мощности ЛИ:  

(1) – полоса 398 нм; (2) – полоса 440 нм; (3) – сум-

ма полос 500 и 620 нм 

Fig. 3. (a) An example of the expansion of the exper-

imental spectrum using 5 Gaussian functions; (b) De-

pendence of the relative intensity of individual com-

ponents of the spectrum on the laser power density: 

(1) - 398 nm band; (2) - 440 nm band; (3) - the sum of 

the 500 and 620 nm bands 

меньшего размера. Однако при достаточ-

но высокой плотности паро-плазменного 

образования вблизи поверхности мишени, 

оно может экранировать часть лазерного 

импульса, что приводит к снижению эф-

фективности лазерного воздействия. В 

нашем случае критическая плотность 

мощности, выше которой начинается 

экранирование поверхности мишени, со-

ставляет 3.5·108 Вт/см2. 

Интересно отметить, что распределе-

ние НЧ, образующихся при конденсации 

из пара, бимодально. Присутствуют фрак-

ции со средними размерами 5 и 50 нм. По 

данным [5, 6] образование НЧ с размером 

50 нм характерно при лазерной абляции 

серебра в атмосфере воздуха при нор-

мальных условиях. При этом частицы с 
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размером менее 20 нм не регистрируются. 

Плотность вещества в плазменном факеле 

в случае лазерной абляции в жидкости 

существенно выше, чем для абляции в 

воздухе. Поэтому при резком остывании 

плазмы вероятно образование мелких ча-

стиц. Однако после остывания плазменно-

го факела давление в нем падает, и усло-

вия конденсации могут приближаться к 

случаю абляции на воздухе. Таким обра-

зом, можно предположить, что частицы со 

средним диаметром 5 нм образуются при 

быстрой «закалке» переднего фронта 

плазменного факела, а частицы размером 

50 нм – при относительно медленной ре-

лаксации образовавшегося на месте плаз-

менного факела кавитационного пузыря. 

а(a) 

б(b) 
Рис. 4. (а) Спектры полосы ППР НЧ серебра, син-

тезированных при плотности мощности ЛИ 3.3·108 

Вт/см2 в течение: (1) – 30 с; (2) – 60 с; (3) – 90 с; (4) 

– 120 с; (5) – 180 с; (6) – 240 с; (7) – 300 с; (8) – 360 

с; (9) – 600 с; (10) – 900 с  

(б) Зависимость интенсивности полосы ППР от 

длительности синтеза 

Fig. 4. (a) Spectra of the SPR band of silver NPs syn-

thesized at an laser power density of 3.3·108 W/cm2 

during: (1) - 30 s; (2) - 60 s; (3) - 90 s; (4) - 120 s; (5) 

- 180 s; (6) - 240 s; (7) - 300 s; (8) - 360 s; (9) - 600 s; 

(10) - 900 s 

(b) Dependence of the SPR band intensity on the syn-

thesis duration 

На рис. 4 показаны изменения оптиче-

ских характеристик золя НЧ серебра с те-

чением времени синтеза. С учетом опи-

санных выше результатов, синтез прово-

дился при плотности мощности 3.3·108 

Вт/см2, для которой эффект экранирова-

ния ЛИ плазменным факелом минимален. 

Видно, что скорость образования НЧ за-

медляется с ростом длительности синтеза. 

При этом зависимость имеет выраженный 

ступенчатый характер. Видно, что в ин-

тервалах времени 60-90 с, 120-180 с, 240-

300 с и 360-600 с синтез практически 

останавливается, а затем вновь начинается 

рост концентрации НЧ в золе. Более де-

тальный анализ спектров (например, кри-

вые 2 и 3 на рис. 4а) позволяет сделать 

вывод о том, что с ростом оптической 

плотности золя начинается экранирование 

лазерного излучения за счет поглоще-

ния/рассеяния на НЧ. Основную роль иг-

рают крупные частицы с размером более 

100 нм, край полосы ППР которых затра-

гивает ближний ИК-диапазон. При сни-

жении эффективной плотности мощности 

на поверхности мишени вероятность об-

разования крупных частиц растет, что 

приводит к дальнейшему торможению 

процесса синтеза. С другой стороны, под 

воздействием лазерного излучения проис-

ходит фрагментация крупных наночастиц, 

и оптическая прозрачность золя в ближ-

нем ИК диапазоне увеличивается (напри-

мер, кривые 3 и 4 на рис. 4а). Конкурент-

ное протекание этих двух процессов и 

приводит к ступенчатой зависимости ско-

рости абляции от длительности синтеза. 

Для проверки этого предположения 

нами был поставлен эксперимент, в кото-

ром проводилось дополнительное лазер-

ное облучение золя НЧ серебра после 

окончания синтеза. При этом полностью 

сохранялась конфигурация оборудования, 

используемая при синтезе. Только из кю-

веты извлекалась серебряная мишень. Ре-

зультаты эксперимента приведены на рис. 

5 (спектры 1 и 2). Видно, что в результате 

облучения интенсивность поглощения в 

длинноволновом крыле спектра заметно 
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уменьшается, и происходит рост погло-

щения в полосе 400 нм. Это свидетель-

ствует о дроблении НЧ серебра под воз-

действием ЛИ. Облучение золя наноча-

стиц серебра лазерными импульсами по-

сле окончания процесса синтеза позволяет 

существенно повысить стабильность по-

лученной суспензии (рис. 5, спектры 3 и 

4). 

 
Рис. 5. Спектры полосы ППР НЧ серебра, синтези-

рованных при плотности мощности ЛИ 3.3·108 

Вт/см2 в течении 15 мин: (1) – исходная суспензия; 

(2) – суспензия после дополнительного лазерного 

облучения в течении 30 мин; (3) и (4) – эти же сус-

пензии после 2 недель хранения  
Fig. 5. Spectra of the SPR band of silver NPs synthe-

sized at laser power density of 3.3·108 W/cm2 for 15 

min: (1) - initial suspension; (2) - suspension after 

additional laser irradiation for 30 min; (3) and (4) - the 

same suspensions after 2 weeks of storage 

 

Заключение 

Лазерная абляция в жидкостях является 

эффективным методом синтеза наноча-

стиц серебра. Однако образующиеся на-

ночастицы имеют мультимодальное рас-

пределение по размерам. Доля различных 

фракций в золе серебра определяется эф-

фективной плотностью мощности лазер-

ного излучения на поверхности мишени.  

Облучение золя наночастиц серебра ла-

зерными импульсами после окончания 

процесса синтеза позволяет существенно 

сузить распределение частиц по размерам 

и повысить стабильность полученной сус-

пензии. 
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ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

СЛОЖНЫХ ОКСИДОВ ЦИНКА И КОБАЛЬТА  

СО СТРУКТУРОЙ ШПИНЕЛИ  
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В работе исследованы электрические и фотоэлектрические свойства сложных оксидов цинка и кобальта 

ZnхCo3-хO4 со структурой шпинели с различным процентным содержанием атомов цинка. Оксиды были по-

лучены методом химического осаждения оксалатов с последующим термическим разложением. Методами 

рентгенофлуоресцентного анализа, рентгеновской дифракции и низкотемпературной адсорбции азота опре-

делено содержание атомов цинка в образцах и структурные параметры образцов. Обнаружено значительное 

увеличение проводимости при введении атомов цинка в структуру Co3O4. Установлено, что введение атомов 

цинка изменяет энергию активации температурных зависимостей проводимости. Энергия активации при 

этом не зависит от концентрации введенных атомов Zn. Кроме того, добавление атомов цинка снижает фо-

точувствительность образцов Co3O4. На основании полученных результатов был сделан вывод, что при вве-

дении атомов Zn в запрещенной зоне ZnхCo3-хO4 создается акцепторный уровень, положение которого не 

изменяется при увеличении доли Zn.  

Ключевые слова: оксид кобальта; структура шпинели; оксид цинка; проводимость; фотопроводимость. 

 

ELECTRIC AND PHOTOELECTRIC PROPERTIES OF COMPLEX ZINC 

AND COBALT OXIDES WITH SPINEL STRUCTURE  

Alexander Ilin1), Alena Ivanova1), Ksenia Kozlovskaya2), Mikhail Martyshov1) 
1)Faculty of Physics, Lomonosov Moscow State University,  

1/2 Leninskie Gory, 119991 Moscow, Russia,  

as.ilin@physics.msu.ru, alenagidiamond@mail.ru, mmartyshov@mail.ru  
2)Faculty of Chemistry, Lomonosov Moscow State University,  

1/3 Leninskie Gory, 119991 Moscow, Russia, kke-97@mail.ru 

 
The electrical and photoelectric properties of complex zinc and cobalt oxides ZnхCo3-хO4 with a spinel structure 

with different percentages of zinc atoms were studied. The samples were obtained by chemical deposition of oxa-

lates followed by thermal decomposition. The content of zinc atoms in the samples and the structural parameters of 

the samples were determined by X-ray fluorescence analysis, X-ray diffraction, and low-temperature nitrogen ad-

sorption. A significant increase in the conductivity was found when zinc atoms were introduced into Co3O4. It is 

established that the introduction of zinc atoms changes the activation energy of the temperature dependences of the 

conductivity. The activation energy does not depend on the concentration of the introduced Zn atoms. The photosen-

sitivity of Co3O4. samples reduces with addition of zinc atoms. Based on the obtained results, it was concluded that 

the introduction of Zn atoms in the ZnхCo3-хO4 creates an acceptor level in the band gap, the position of which does 

not change with an increase in the proportion of Zn.  

Keywords: cobalt oxide; zinc oxide; spinel structure; conductivity; photoconductivity. 

 

Введение 

Одной из главных проблем экологии в 

современном мире является загрязнение 

окружающего воздуха. В связи с этим не-

обходим постоянный мониторинг состава 

воздуха и концентрации в нем вредных 

веществ. В настоящее время актуальной 

задачей является разработка новых типов 

газовых сенсоров, способных определять 

загрязняющие вещества даже в незначи-

тельных концентрациях. Наноструктуры 

на основе оксида кобальта можно рас-
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сматривать как перспективный материал 

для использования в качестве чувстви-

тельного слоя сенсоров [1]. Благодаря 

большой удельной площади поверхности 

этот материал обладают высокой чувстви-

тельностью к окружающим газам. Также 

он является полупроводником p-типа, что 

делает его менее чувствительным к влаж-

ности по сравнению с многими другими 

оксидами металлов, используемыми в 

сенсорах. Однако практическое примене-

ние Co3O4 осложняется довольно низкой 

концентрацией свободных носителей за-

ряда и их подвижностью. Создание слож-

ных оксидов, в которых часть атомов ко-

бальта замещается атомами другого ме-

талла (Zn, Ni, Cu и т.д.), может значитель-

но увеличить проводимость материала [2-

4]. Внедрение ионов Zn в Co3O4, кроме 

того, улучшает каталитические свойства 

Co3O4 [3-4]. Оптимальные условия полу-

чения данного материала для его исполь-

зования в различных практических при-

ложениях, в том числе для создания высо-

кочувствительных и стабильных газовых 

сенсоров, можно определить только после 

детальных исследований электрических и 

фотоэлектрических свойств.  

В данной работе проводились исследо-

вания электрических и фотоэлектрических 

свойств образцов ZnхCo3-хO4, перспектив-

ных для использования в газовых сенсо-

рах.  

 

Результаты и их обсуждение 

Синтез образцов ZnхCo3-хO4 проводил-

ся методом химического осаждения окса-

латов с последующим термическим раз-

ложением. В качестве осадителя исполь-

зовали раствор оксалата аммония, полу-

ченный добавлением 25% водного раство-

ра NH3 к 0.375 M раствору H2C2O4. Со-

осаждение оксалатов кобальта и цинка 

проводили из смеси 1 М растворов нитра-

тов кобальта и цинка, взятых в соответ-

ствующих мольных соотношениях. Полу-

ченный розовый осадок многократно 

промывали деионизованной водой, а за-

тем высушивали при температуре 110°С. 

Полученные сложные оксиды кобальта и 

цинка наносились на стеклянную подлож-

ку в виде пленки, сверху напылялись зо-

лотые контакты  

Методами рентгенофлуоресцентного 

анализа (РФА), рентгеновской дифракции 

и низкотемпературной адсорбции азота 

были получены данные о процентном со-

держании атомов цинка в образцах, сред-

нем размере нанокристаллов и площади 

удельной поверхности материала (таблица 

1). Площадь удельной поверхности для 

образцов была примерно одинакова и со-

ставляла 50 м2/г.  

Таблица 1. Процентное содержание атомов Zn  

(zn) и средний размер нанокристаллов (dXRD) в 

образцах ZnхCo3-хO4 

Table 1. Percentage of Zn (Zn) atoms and average 

size of nanocrystals (dXRD) in samples ZnхCo3-хO4 

x Zn (%) dXRD (нм) 

0 0.0±0.0 11±1 

0.2 8.0±0.4 10±1 

0.6 23.0±1.0 9±1 

1 39.0±2.0 9±1 

Во всем исследованном диапазоне тем-

ператур проводимость чистого оксида ко-

бальта значительно ниже проводимости 

образцов сложных оксидов ZnхCo3-хO4 

(рис. 1). Введение атомов цинка в струк-

туру Co3O4 приводит к значительному 

увеличению проводимости (до 5 порядков 

при комнатной температуре). Темпера-

турные зависимости проводимости в диа-

пазоне температур 180-380 К имеют акти-

вационный характер (рис. 1). Энергия ак-

тивации для чистого оксида кобальта со-

ставила (0.80±0.03) эВ. Это значение со-

ответствует половине ширины запрещен-

ной зоны чистого оксида кобальта (по 

разным данным от 1.5 до 1.8 эВ), что сви-

детельствует о низкой концентрации при-

месей в образцах Co3O4. При введении 

атомов цинка в структуру Co3O4 энергия 

активации снижается до значения 

(0.40±0.03) эВ и остается постоянной при 

изменении концентрации Zn в ZnхCo3-хO4. 
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Рис. 1. Температурные зависимости проводимости 

ZnхCo3-хO4 для разных x 

Fig. 1. Temperature dependences of conductivity of 

ZnхCo3-хO4 for different x 

Увеличение проводимости с добавле-

нием атомов цинка в ZnхCo3-хO4 может 

быть связано с образованием акцепторно-

го уровня в запрещенной зоне материала. 

При введении цинка спиновое состояние 

некоторых атомов кобальта в степени 

окисления +3 изменяется. Эти катионы 

перемещаются из октаэдрических в тетра-

эдрические позиции кристаллической 

структуры шпинели. Появление Со3+ в 

тетраэдрических позициях определяет 

возникновение акцепторного уровня [5]. 

Изменение энергии активации при введе-

нии атомов цинка в чистый оксид кобаль-

та подтверждает появление этого акцеп-

торного уровня. Далее при увеличении 

доли цинка в ZnхCo3-хO4 энергия актива-

ции не изменяется, что говорит о том, что 

положение акцепторного уровня в  

ZnхCo3-хO4 не смещается.  

Как видно из рис. 1, зависимость про-

водимости ZnхCo3-хO4 от параметра x яв-

ляется немонотонной. Максимальная про-

водимость наблюдается для образца с 

х=0.6. При дальнейшем увеличении кон-

центрации Zn в образцах проводимость 

падает. Немонотонная зависимость про-

водимости от количества введенных в 

кристаллическую решетку атомов цинка 

может быть связана с изменением струк-

туры шпинели, которое может происхо-

дить в сложных оксидах металлов при из-

менении соотношения катионов в струк-

туре [2]. 

Также уменьшение проводимости мо-

жет быть связано с образованием донор-

ных уровней в запрещенной зоне матери-

ала при повышении количества введенных 

атомов Zn. Как показывают теоретические 

расчеты [5], в зонной структуре ZnCo2O4 

возможно одновременное формирование 

как донорных, так и акцепторных приме-

сей. Образование донорных уровней при-

водит к тому, что часть акцепторных при-

месей оказываются скомпенсированными, 

что в свою очередь приводит к уменьше-

нию проводимости.  

На рис. 2 представлены зависимости 

темновой проводимости и фотопроводи-

мости (а), а также фоточувствительности 

(б) образцов ZnхCo3-хO4 к свету с длиной 

волны 385 нм от параметра x. Фотопрово-

димость определялась как разность между 

проводимостью при освещении и темно-

вой проводимостью. Фоточувствитель-

ность расчитывалась как отношение фо-

топроводимости к темновой проводимо-

сти образцов.  
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Рис. 2. Темновая проводимость и фотопроводи-

мость (а) и фоточувствительность (б) of ZnхCo3-хO4 

с разными значениями x 

Fig.2. Dark conductivity and photoconductivity (a) 

and photosensitivity (b) of ZnхCo3-хO4  

Зависимость для фотопроводимости 

повторяет аналогичную зависимость для 

темновой проводимости (рис. 2а). Это 

свидетельствует о том, что механизм пе-

реноса неравновесных носителей заряда, 
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возникающих при освещении, остается 

таким же, как и для равновесного случая.   

Также можно отметить, что фоточув-

ствительность образцов немного падает 

при введении в структуру атомов цинка и 

практически не зависит от их концентра-

ции. Более высокая фоточувствительность 

образца чистого Co3O4 в данном случае 

объясняется изначально низким значени-

ем проводимости образца до освещения. 

Кроме того, возможно, что спад фоточув-

ствительности при введении атомов цинка 

объясняется ускоренной рекомбинацией 

неравновесных носителей заряда через 

акцепторный уровень.  

 

Заключение 

В работе показано, что введение атомов 

цинка в структуру Co3O4 приводит к зна-

чительному увеличению проводимости 

(до 5 порядков при комнатной температу-

ре). Увеличение проводимости может 

быть связано с образованием акцепторно-

го уровня в запрещенной зоне материала в 

результате замещения ионов кобальта 

ионами цинка. Создание акцепторного 

уровня в образцах подтверждается 

уменьшением энергии активации темпе-

ратурной зависимости проводимости. 

Кроме того, при введении атомов цинка в 

структуру Co3O4 падает фоточувствитель-

ность, что может объясняться рекомбина-

цией через акцепторный уровень.  

Работа выполнена при финансовой 

поддержке РФФИ и Правительства Моск-

вы в рамках научного проекта № 21-32-

70038. 

 

Библиографические ссылки / References  
1. Vladimirova S., Krivetskiy V., Rumyantseva M., 

Gaskov A., Mordvinova N., Lebedev O. et al. 

Co3O4 as p-type material for CO sensing in humid 

air. Sensors 2017; 17: 2216-1–2216-13. 

2. Vladimirova S.A., Prikhodko K.Ya., Rumyantse-

va M.N., Konstantinova E.A., Chizhov A.S., 

Khmelevsky N.O. et al. Journal of Alloys and Com-

pounds 2020; 828: 154420. 

3. Siru C., Ming X., Yanqiang L., Ying P., Liangkui 

Z., Daliang Z.et al. Porous ZnCo2O4 nanoparticles 

derived from a new mixed-metal organic framework 

for supercapacitors. Inorganic Chemistry Frontiers 

2015; 2: 177. 

4. Han Sh., Liu S., Wang R., Liu X., Bai L., He Zh. 

One-Step Electrodeposition of Nanocrystalline 

ZnxCo3-xO4 Films with High Activity and Stability 

for Electrocatalytic Oxygen Evolution. CS Appl. 

Mater. Interfaces 2017; 9(20): 17186-17194. 

5. Paudel T.R., Zakutayev A., Lany S., d’Avezac M., 

Zunger A. Doping rules and doping prototypes in 

A2BO4 spinel oxides. Adv. Funct. Mater. 2011; 21: 

4493-4501.

 



Секция 4. Формирование наноматериалов и наноструктур 

Section 4. Formation of nanomaterials and nanostructures 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

453 

 

ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОЦЕССОВ ОБРАЗОВАНИЯ ПРЕКУРСОРОВ 

ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ НАНОКЕРАМИК ТИПА CuAl1-xMgxO2  

ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ СДВОЕННЫХ ЛАЗЕРНЫХ ИМПУЛЬСОВ  

НА СПЛАВЫ АМг2 и М2 В АТМОСФЕРЕ ВОЗДУХА 
 

М.Н. Коваленко1), Н.А. Алексеенко2), Л.В. Маркова2), Л.С. Рутковская1), А.П. Зажогин1) 

1)Белорусский государственный университет, 

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь 
2)Институт порошковой металлургии, ул. Платонова 41, 220005 Минск, Беларусь, 

kovalenkom@bsu.by, alekseenkon@rambler.ru, iscentr@tut.by, zajogin_an@mail.ru 

 
Исследована возможность формирования прекурсоров для получения алюминатов меди, допированных 

магнием, при воздействии серий сдвоенных лазерных импульсов на алюминиевую и медную мишени в ат-

мосфере воздуха. Проведено исследование процессов образования смешанных нанопорошков Al2O3, окси-

дов меди и магния, Al при воздействии сдвоенных лазерных импульсов энергией 53 мДж и между импульс-

ным интервалом 10 мкс на гибридную мишень, состоящую из пластинок алюминия марки АМг2 и меди 

марки М2, толщиной 0.8 мм, склеенных между собой и помещенную в закрытую стеклянную прямоуголь-

ную кювету. Установлено, что при последовательном воздействии серий сдвоенных лазерных на мишень из 

сплава АМг2, а затем на мишень из меди приводит к многократному увеличению выхода субоксидов AlO, 

ионов и атомов алюминия, магния и меди в лазерном факеле, по сравнению с воздействием одиночными 

лазерными импульсами. Для лучшего понимания скрытых механизмов такой зависимости в работе изучены 

процессы, происходящие как на поверхности, так и в приповерхностной лазерной плазме внутри образую-

щегося микроканала при пробое мишени сериями одиночных и сдвоенных лазерных импульсов. Показана 

возможность получения прекурсоров для получения нанокерамик типа  CuAl1-хMgxO2. 

Ключевые слова: оксидированные нанопорошки Al; Al2O3; субоксиды AlO; оксиды меди; оксиды 

магния; импульсное лазерное распыление; лазерная плазма; лазерная искровая спектрометрия; 

многозарядные ионы; сдвоенные лазерные импульсы. 

 

STUDIES OF THE PROCESSES OF PRECURSOR FORMATION  

FOR THE PRODUCTION OF CuAl1-xMgxO2 NANOCERAMICS  

UNDER THE INFLUENCE OF DOUBLE LASER PULSES  

ON AMg2 and M2 ALLOYS IN THE AIR ATMOSPHERE 
 

M.N. Kovalenko1), N.A. Alekseenko2), L.V. Markova2), L.S. Rutkovskaia1), А.P. Zajogin1) 
1)Belarusian State University, 4 Nezavisimosty Ave., 220030 Minsk, Belarus 

2)Institute of Powder Metallurgy, 41 Platonova Str., 220005 Minsk, Belarus 

 
The possibility of forming precursors for the production of magnesium-doped copper aluminates under the ac-

tion of a series of double laser pulses on an aluminum and copper target in an air atmosphere is investigated. A study 

of the formation of mixed nanopowders of Al2O3, copper and magnesium oxides, and Al under the influence of dou-

ble laser pulses with an energy of 53 мJ and between the pulse interval of 10 microseconds on a hybrid target con-

sisting of plates of aluminum grade AMg2 and copper grade M2, 0.8 mm thick, glued together and placed in a 

closed rectangular glass cuvette. It is established that the successive exposure of a series of double laser beams to a 

target made of AMg2 alloy, and then to a target made of copper, leads to a multiple increase in the yield of AlO 

suboxides, ions and atoms of aluminum, magnesium and copper in the laser torch, compared with the exposure to 

single laser pulses. To better understand the hidden mechanisms of this dependence, we study the processes occur-

ring both on the surface and in the near-surface laser plasma inside the resulting microchannel when the target is 

broken by a series of single and double laser pulses. The possibility of obtaining precursors for the production of 

nanoceramics of the CuAl1-xMgxO2 type is shown. 

Keywords: oxidized nanopowders Al; Al2O3; AlO suboxides; copper oxides; magnesium oxides; pulsed laser 

sputtering; laser plasma; laser spark spectrometry.  
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Введение  

Оксидные полупроводники р-типа 

обычно характеризуются локализованны-

ми кислородными 2р-орбиталями с боль-

шой электроотрицательностью, самоком-

пенсацией из кислородных вакансий и 

включением водорода в качестве непред-

намеренного донор. Алюминат меди 

CuAlO2 является полупроводником, про-

зрачным для видимого света. CuAlO2 име-

ет широкую полосу пропускания ~3,5 эВ. 

Поэтому такая структура привлекла к себе 

значительное внимание после первого из-

готовления в 1997 году [1]. 

В настоящее время большое внимание 

исследователей обращено на твердотель-

ные термоэлектрические преобразователи 

энергии (ТТПЭ), которые имеют целый 

ряд преимуществ перед традиционными 

электрическими генераторами. В послед-

нее время интерес к разработкам ТТПЭ 

заметно возрос и это связано в значитель-

ной степени с получением термоэлектри-

ческих материалов с наноразмерными 

элементами структуры и их синтезом с 

использованием методов нанотехнологий. 

В этой связи особый интерес вызвало 

обнаружение эффективных термоэлектри-

ческих свойств у полупроводникового со-

единения алюмината меди (CuAlO2), от-

носящегося к группе прозрачных прово-

дящих оксидов с электрической проводи-

мостью дырочного типа (р-ППО). На се-

годняшний день многие аспекты влияния 

параметров материала: химического со-

става, легирования, микро и нанострукту-

ры – на термоэлектрические характери-

стики остаются неясными. 

Нелегированный CuAlO2 обладает p-

типом проводимости. В то же время про-

зрачные полупроводники p-типа значи-

тельно менее изучены, что в значительной 

степени обусловлено трудностью их син-

теза. В частности, несмотря на значитель-

ное количество работ по изучению алю-

мината меди [2] вопрос о влиянии метода 

и условий синтеза на электропроводность 

и прозрачность требует дальнейшего изу-

чения. В связи с этим отработка методики 

синтеза алюмината меди и изучение зави-

симости его свойств от исходных матери-

алов и условий синтеза является актуаль-

ной задачей 

Основным фактором, влияющим на ка-

чество материала, является довольно низ-

кая проводимость материалов. Для того 

чтобы повысить проводимость, число за-

рядовых носителей может быть увеличено 

путем допирования исходного материала 

примесями. В зависимости от валентности 

допантов или вакантных позиций в зон-

ную структуру будут введены примесные 

(акцепторные или донорные) уровни, при-

водящие к увеличению концентрации за-

рядовых носителей в ППО соединениях. В 

случае, когда трехвалентный катион за-

мещен двухвалентным катионом в ва-

лентной зоне возникает одно вакантное 

состояние, которое действует как дырка и 

дырочная проводимость увеличивается. 

Исследования показали, что в результате 

допирования CuAlO2 двухвалентными ка-

тионами Ca+2, Mg+2, дырочная проводи-

мость материала повышается [2]. 

Цель работы состояла в том, чтобы по-

казать возможность и определить условия 

для получения методом абляции сериями 

сдвоенных лазерных импульсов алюмини-

евой и медной мишеней в воздушной ат-

мосфере нанопорошков Al, оксидов Cu, 

Mg и Al2O3 для использования в техноло-

гиях получения нанокерамик типа 

CuAl1-xMgxO2. Образование кластеров 

CuAl1-xMgxO2 происходит за счет реакции 

слипания различных субоксидов AlO, ок-

сидов Cu и Mg.  

Результаты и их обсуждение 

Для проведения исследований исполь-

зовался лазерный многоканальный атом-

но-эмиссионный спектрометр LSS-1. В 

качестве источника абляции и возбужде-

ния приповерхностной плазмы спектро-

метр включает в себя двухимпульсный 

неодимовый лазер с регулируемыми энер-

гией и интервалом между импульсами 

(модель LS2131 DM). Лазер обладает ши-

рокими возможностями как для регули-
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ровки энергии импульсов (до 80 мДж), так 

и временного сдвига между сдвоенными 

импульсами (0-100 мкс) излучения. 

Динамика процессов образования 

ионов Al, Cu, радикалов AlO и атомов Mg 

исследовалась методом атомно-

эмиссионной многоканальной спектро-

метрии на приборе LSS-1 при воздействии 

серий последовательных сдвоенных ла-

зерных импульсов на пластинки из алю-

миниевого сплава типа АМг2 (Mg 1.8-2.6 

%) и меди М2 от энергии (20-60 мДж) и 

интервала между импульсами. 

Результаты по зависимости интенсив-

ности линий атомов Cu, Mg, ионов Al и 

полос AlO от интервала между импульса-

ми при их энергии 52 мДж представлены 

на рис. 1. Количество импульсов в серии 

50. 

 

Рис. 1. Зависимости интенсивности линий атомов 

Cu 1 (510.554 нм), Mg (518.362 нм), ионов Al III 

(452.918 нм), Al II (46605 нм) и полос AlO (484.5 

нм) в спектрах от интервала между импульсами 

Fig. 1. Dependences of the intensity of lines of atoms 

Cu 1 (510.554 nm), Mg (518.362 nm), ions of Al III 

(452.918 nm), Al II (466.305 nm) and bands AlO 

(484.5 nm) in the spectra on the interval between 

pulses 

Как видно из анализа графиков при ин-

тервале 0 мкс интенсивность ионных ли-

ний и полос практически равна нулю. 

Максимум интенсивности достигается 

при интервалах 6-15 мкс. В связи с уста-

новленным фактом дальнейшие исследо-

вания проводилось с интервалом между 

импульсами 10 мкс.  

На рис. 2 приведены результаты 

полученные при последовательном 

воздействии серии сдвоенных импульсов 

на гибридную мишень (Al, Mg+Cu) при 

энергия импульсов 52 мДж. Количество 

импульсов 170. Толщина пластинок 0.4 

мм. 

 
Рис. 2. Зависимость интенсивности линий атомов 

Cu, ионов Al и полос AlO в спектрах от количества 

импульсов 

Fig. 2. Dependence of the intensity of lines of Cu at-

oms, Al ions and AlO bands in the spectra on the 

number of pulses 

Наличие резкого временного порога 

скорости абляции указывает на то, что 

причину наблюдаемых явлений необхо-

димо искать в особенностях плазмообра-

зования внутри образующегося достаточ-

но глубокого канала. Картина плазмооб-

разования в воздушной среде существен-

но усложняется из-за явления последей-

ствия, практически неизбежного при фор-

мировании глубоких отверстий сдвоен-

ными импульсами, что вызывается накоп-

лением аблированных микрочастиц и кла-

стеров в атмосфере образующихся поло-

стей. При этом воздействие последующе-

го импульса, следующего через неболь-

шой интервал времени, приводит к низко-

пороговому оптическому пробою воздуха, 

насыщенного микрочастицами металла, и 

появлению одновременно двух разнесен-

ных в пространстве плазменных образо-

ваний. Одним из них является обычный 

факел лазерной плазмы на аблируемой 

поверхности и затем на дне формируемо-

го отверстия, а другим – плазменно-

пылевое облако, также возникающее на 

оси лазерного пучка, но отстоящее от по-

верхности на определенное расстояние. В 

этом случае появление плазменно-

пылевой области, отстоящей на опреде-

ленное расстояние от поверхности, при-

водит с одной стороны к дополнительной 

экранировке, а с другой, по-видимому, 

более важной, к созданию высокотемпе-

ратурного плазменного облака высокого 
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давления, разлетающегося преимуще-

ственно по направлению отверстия.  

Полученные результаты рассмотрим в 

рамках модели поверхностного испарения 

металла, полагая, что практически вся 

энергия расходуется на абляцию веще-

ства. В таком приближении толщина ис-

паренного слоя h (количество вещества) 

при импульсном воздействии c заданной 

плотностью мощности q зависит от дли-

тельности воздействия τ. Ее легко оце-

нить, считая, что вся подведенная к мате-

риалу мощность идет на испарение веще-

ства:  

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 – плот-

ность мощности. Расчеты для алюминия и 

меди дают значения порядка 8·108 Вт·см-2, 

а магния – 4·108 Вт·см-2. В режиме интен-

сивного испарения почти вся энергия ла-

зерного импульса расходуется на удале-

ние металла из облучаемой зоны. Темпе-

ратура поверхности в этом случае дости-

гает (2-3)Ткип. Как следует из приведенно-

го выражения, при постоянстве h, время 

воздействия импульса τ на поверхность 

будет пропорционально уменьшаться с 

увеличением q. 

Скорость абляции и диаметр микрока-

нала являются величинами, которые зави-

сят нелинейно от глубины канала. 

Как правило, микроканалы имеют ко-

нусообразную (иногда цилиндрическую) 

форму и проявляют свойства волновода. 

Это отражается, например, в увеличении 

интенсивности линий ионов и температу-

ры 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 лазерно-

го импульса, для плазмы характерно гид-

родинамическое расширение, в результате 

чего над мишенью образуется облако, ко-

торое может содержать микро- и наноча-

стицы мишени (кластеры). Наличие кла-

стеров наблюдается как в случае, если 

мишень находится в воздухе, так и в слу-

чае, если она находится в вакууме. Кла-

стеры формируются в результате иниции-

рования ряда процессов: конденсации в 

расширяющемся облаке, фазового взрыва, 

гидродинамического распыления, фото-

механических эффектов, отколов. Общая 

картина, описывающая динамику и меха-

низм формирования кластеров достаточно 

запутанна и порой противоречива. 

При увеличении глубины кратера, 

формируемым при импульсно-

периодическом лазерном воздействии на 

мишень, количество сгенерированных на-

нокластеров будет увеличиваться. Кроме 

этого, образующийся конический микро-

канал может служить аналогом сопла, 

проходя через которое, вещество мишени 

будет более эффективно кластеризовать-

ся. В случае формирования глубокого 

микроканала внутри мишени, взвесь аб-

лированных микро- и наночастиц, может 

накапливаться внутри этого канала.  

Генерация кластеров может осуществ-

ляться различными методами. Наиболее 

изученным и распространенным является 

метод сверхзвукового расширения газа 

сквозь импульсное сопло диаметром от 

нескольких микрон до миллиметра. Суть 

данного метода состоит в том, что при 

звуковом истечении газа из камеры высо-

кого давления в вакуум, происходит его 

адиабатическое расширение. В результате, 

температура резко снижается до 5-10 К и 

газ становится перенасыщенным. Вслед-

ствие флуктуации плотности возникает 

спонтанная конденсация, образуются ма-

лые кластеры и если их размер больше 

критического, то начинается их дальней-

ший рост. Сначала образуется большое 

число кластеров. В процессе расширения 

газа, малые кластеры за счет коагуляции 

объединяются в более крупные. В резуль-

тате уменьшается концентрация кластеров 

в пучке, но увеличивается их размер. 

На выходе из микросопла плазменно-

пылевая область, расширяясь, начинает 

турбулентно перемешиваться. Температу-
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ра этой области резко падает. Образова-

ние оксидов алюминия ограничивается 

строго определенным диапазоном термо-

динамических параметров: давлением, 

температурой, концентрацией продуктов 

диссоциации в газовой фазе и наличием 

или отсутствием конденсированной фазы. 

При температуре более 4800 К обеспечи-

вается практически полная диссоциация 

оксида алюминия Al2O3 до оксидов AlO и 

Al2O. Ниже 3000 К степень диссоциации 

Al2O3 составляет менее 1 %. Следует от-

метить, что при высокой температуре и 

субоксиды разлагаются на простые ионы. 

Так, для AlO температура кипения равна 

2253 К, а разложения 4400 К. То есть об-

ласть лазерной плазмы, где температура 

порядка 4400 - 5500 К, будет наиболее оп-

тимальной для образования субоксидов 

AlO, а при дальнейшем охлаждении при 

турбулентном перемешивании паров суб-

оксидов с воздухом на выходе из микро-

сопла нанокапель Al2O3. Последний эф-

фект и обуславливает увеличение скоро-

сти образования продуктов взаимодей-

ствия атомов алюминия с воздухом после 

образования довольно глубокого микро-

канала. Зависимость изменения интенсив-

ности полосы AlO и температуры от ко-

личества импульсов (глубины микрокана-

ла) в области образования субоксидов AlO 

приведена на рис. 3. 

 
Рис. 3. Зависимость изменения интенсивности по-

лосы AlO и температуры от количества импульсов 

Fig. 3. Dependence of the change in the intensity of 

the AlO band and temperature on the number of pulses 

 

Заключение 

На основании проведенных экспери-

ментальных исследований можно заклю-

чить, что необходимыми условиями для 

проявления как газодинамического, так и 

плазмообразующего механизмов, приво-

дящих к изменению скорости пробивки и 

плотности эрозионной плазмы, являются: 

во-первых, ограничения бокового разлета 

плазмы стенками формируемого канала, и 

во-вторых, увеличение вероятности низ-

копорогового оптического пробоя воздуха 

насыщенного микрочастицами металла 

вторым импульсом, следующим с не-

большой задержкой после первого. С ро-

стом задержки второго импульса следует 

ожидать снижение его роли в скорости 

образования продуктов-прекурсоров по-

скольку взаимодействие его с плазменно-

пылевым облаком будет происходить уже 

за пределами канала. Изменяя количество 

лазерных импульсов в серии возможно 

целенаправленно менять состав прекурсо-

ров для изготовления тех или иных нано-

керамик как из чистых алюминатов меди 

CuAlO2, так и допированных различными 

примесными катионами. 
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ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОЦЕССОВ ОБРАЗОВАНИЯ ПРЕКУРСОРОВ 

ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ НАНОКЕРАМИК ТИПА CuAl2O4  

ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ СДВОЕННЫХ ЛАЗЕРНЫХ ИМПУЛЬСОВ  

НА СПЛАВЫ АД1 и М2 В АТМОСФЕРЕ ВОЗДУХА 
 

М.Н. Коваленко1), Н.А. Алексеенко2), Л.В. Маркова2), Л.С. Рутковская1), А.П. Зажогин1) 

1)Белорусский государственный университет, 

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь 
2)Институт порошковой металлургии, ул. Платонова 41, 220005 Минск, Беларусь, 

kovalenkom@bsu.by, alekseenkon@rambler.ru, iscentr@tut.by, zajogin_an@mail.ru 

 
Проведено исследование процессов образования смешанных нанопорошков Al, оксидов меди и алюми-

ния, прекурсоров для получения нанокерамик типа CuAl2O4 при воздействии сдвоенных лазерных импуль-

сов энергией 53 мДж и междуимпульсным интервалом 10 мкс на мишень, состоящую из пластинок алюми-

ния марки АД1 и меди марки М2, толщиной 0.4 мм, склеенных между собой и помещенных в закрытую 

стеклянную прямоугольную кювету. Установлено, что при последовательном воздействии серий сдвоенных 

лазерных на мишень из алюминия, а затем на мишень из меди приводит к многократному увеличению вы-

хода субоксидов AlO, ионов и атомов алюминия и меди в лазерном факеле, по сравнению с воздействием 

одиночными лазерными импульсами. Для лучшего понимания скрытых механизмов такой зависимости в 

работе изучены процессы, происходящие как на поверхности, так и в приповерхностной лазерной плазме 

внутри образующегося микроканала при пробое мишени сериями одиночных и сдвоенных лазерных им-

пульсов. Показана возможность получения прекурсоров для получения нанокерамик типа CuAlO2, CuAl2O4. 

Ключевые слова: оксидированные нанопорошки Al; Al2O3; субоксиды AlO; оксиды меди, алюминаты 

меди; импульсное лазерное распыление; лазерная плазма; лазерная искровая спектрометрия. 

STUDIES OF THE PROCESSES OF PRECURSOR FORMATION  

FOR THE PRODUCTION OF CuAl2O4 NANOCERAMICS  

AT THE EFFECT OF DOUBLE LASER PULSES  

ON AD1 AND M2 ALLOYS IN THE AIR ATMOSPHERE 
 

M.N. Kovalenko1), N.A. Alekseenko2), L.V. Markova2), L.S. Rutkovskaia1), А.P. Zajogin1) 
1)Belarusian State University, 4 Nezavisimosty Ave., 220030 Minsk, Belarus 

2)Institute of Powder Metallurgy, 41 Platonova Str., 220005 Minsk, Belarus 

  
A study of the formation of mixed Al nanopowders, copper and aluminum oxides, and precursors for the produc-

tion of CuAl2O4 nanoceramics under the influence of double laser pulses with an energy of 53 mJ and between the 

pulse interval of 10 microseconds on a target consisting of plates of aluminum grade AD1 and copper grade M2, 0.4 

mm thick, glued together and placed in a closed rectangular glass cuvette. It is found that the successive exposure of 

a series of double laser beams to an aluminum target and then to a copper target leads to a multiple increase in the 

yield of AlO suboxides, aluminum and copper ions and atoms in the laser torch, compared with the exposure to sin-

gle laser pulses. To better understand the hidden mechanisms of this dependence, we study the processes occurring 

both on the surface and in the near-surface laser plasma inside the resulting microchannel when the target is broken 

by a series of single and double laser pulses. The possibility of obtaining precursors for the production of nanoc-

eramics such as CuAlO2, CuAl2O4 is shown. 

Keywords: oxidized nanopowders Al; Al2O3; AlO suboxides; copper oxides; pulsed laser sputtering; laser plas-

ma; laser spark spectrometry. 

 

Введение  

Семейство оксидов шпинели AB2O4 (A 

– двухвалентный катион, такой как Cu, 

Co; B – трехвалентный катион, например, 

Al, Fe) известно своими уникальными 

физическими свойствами, которые 

привлекали значительное внимание на 

протяжении многих лет. Некоторые из эти 

шпинелей имеют довольно необычные 

искажения кристаллической структура, 
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которая может сопровождаться сильной 

модификацией их магнитных свойства и 

даже открытие спина [1]. 

Известно, что спин-орбитальное взаи-

модействие (которое возникает за счет 

электромагнитного взаимодействия спина 

электрона с магнитным моментом, вы-

званным вращением электрона вокруг яд-

ра) существенно для 4d и 5d систем, осно-

ву которых составляют элементы пятой и 

шестой групп в периодической таблице 

Менделеева — от иттрия до кадмия и от 

гафния до ртути соответственно. CuAl2O4 

же является 3d системой, так как медь от-

носится к 3d элементам (в таблице Мен-

делеева — от скандия до цинка), для ко-

торых спин-орбитальное взаимодействие, 

как правило, не так важно. Однако оказа-

лось, что в случае c CuAl2O4 оно является 

определяющим. Именно спин-

орбитальное взаимодействие не только 

обусловливает магнитные свойства, но и 

задает кристаллическую структуру данно-

го материала. 

Появление искажений в оксидах меди 

вызвано одним из наиболее фундамен-

тальных физических явлений — эффектом 

Яна-Теллера.  

Однако в CuAl2O4 такой «фокус» не 

проходит — мешает спин-орбитальное 

взаимодействие. Именно оно определяет, 

по каким орбитам вращаются и какие 

энергии имеют электроны. 

Интересно отметить, что спин-

орбитальное взаимодействие не только 

сохраняет симметричную решетку в 

CuAl2O4, но и оказывает влияние на его 

магнитные свойства. Теоретические рас-

четы показывают, что спин-орбитальное 

взаимодействие способствует «закручива-

нию» спинов. В результате в идеальном 

образце CuAl2O4 в области предельно 

низких температур спины не выстраива-

ются вдоль одного направления, как, 

например обычном железе, а должны об-

разовывать так называемую «спиновую 

спираль» [1]. 

На сегодняшний день многие аспекты 

влияния параметров материала: химиче-

ского состава, легирования, микро и нано-

структуры – на термоэлектрические и 

магнитные характеристики материалов 

остаются неясными. 

В частности, несмотря на значительное 

количество работ по изучению синтеза 

шпинелей типа CuAl2O4 [2] вопрос о вли-

янии метода и условий синтеза на элек-

тропроводность и прозрачность требует 

дальнейшего изучения. В связи с этим от-

работка методики синтеза CuAl2O4 и изу-

чение зависимости его свойств от исход-

ных материалов и условий синтеза явля-

ется актуальной задачей 

Большинство методов, и, в частности, 

золь-гель метод, включают в себя слож-

ные рабочие процессы [2]. В отличие от 

этого, при использовании схем и методов 

двухимпульсного лазерного воздействия 

при различных углах падения на мишень 

и плазму возможно одновременное прове-

дение высокочувствительного спектраль-

ного анализа, контроля концентрации воз-

бужденных и заряженных частиц в плазме 

и управлением составом прекурсоров для 

изготовления нанокерамик типа CuAlO2, 

CuAl2O4.  

Цель работы состояла в том, чтобы по-

казать возможность и определить условия 

для получения методом абляции сериями 

расфокусированных сдвоенных лазерных 

импульсов алюминиевой и медной мише-

ней в воздушной атмосфере нанопорош-

ков Al, оксидов Cu и Al2O3 для использо-

вания в технологиях получения CuAlO2, а 

также нанокерамик типа CuAl2O4. Образо-

вание кластеров CuAlO2 и CuAl2O4 проис-

ходит за счет реакции слипания различ-

ных субоксидов AlO и оксидов Cu.  

 

Результаты и их обсуждение 

Для проведения исследований исполь- 

зовался лазерный многоканальный атом-

но-эмиссионный спектрометр LSS-1. В 

качестве источника абляции и возбужде-

ния приповерхностной плазмы спектро-

метр включает в себя двухимпульсный 

неодимовый лазер с регулируемыми энер-

гией и интервалом между импульсами 
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(модель LS2131 DM). Лазер обладает ши-

рокими возможностями как для регули-

ровки энергии импульсов (до 80 мДж), так 

и временного сдвига между сдвоенными 

импульсами (0-100 мкс) излучения. 

Динамика процессов образования ато-

мов и ионов Al, Cu, радикалов AlO иссле-

довалась методом лазерной атомно-

эмиссионной многоканальной спектро-

метрии при воздействии серий последова-

тельных сдвоенных лазерных импульсов 

на склеенные пластинки из алюминиевого 

сплава типа АД1 и меди М2 от энергии 

(20-60 мДж) и интервала между импуль-

сами от 0 до 50 мкс. Размер точки фоку-

сировки  50 мкм при фокусном расстоя-

нии ахроматического объектива 104 мм.  

Результаты по зависимости интенсив-

ности линий атомов Cu, ионов Al и полос 

AlO от интервала между импульсами при 

их энергии 52 мДж представлены на рис. 

1. Количество импульсов в серии 50. 

 

Рис. 1. Зависимости интенсивности линий атомов 

Cu 1 (510,554 нм), Mg (518.362 нм), ионов Al III 

(452.918 нм), Al II (466.305 нм) и полос AlO (484.5 

нм) в спектрах от интервала между импульсами 

Fig. 1. Dependences of the intensity of lines of atoms 

Cu 1 (510.554 nm), Mg (518.362 nm), ions of Al III 

(452.918 nm), Al II (466.305 nm) and bands AlO 

(484.5 nm) in the spectra on the interval between 

pulses 

Как видно из анализа графиков при 0 

мкс интервале интенсивность ионных ли-

ний и полос практически равна нулю. 

Максимум интенсивности достигается 

при интервалах 6-15 мкс. В связи с уста-

новленным фактом дальнейшие исследо-

вания проводилось с интервалом между 

импульсами 10 мкс.  

На рис. 2 приведены результаты, полу-

ченные при последовательном воздей-

ствии серии сдвоенных импульсов на ги-

бридную мишень (Al+Cu) при энергии 

импульсов 52 мДж. Количество импуль-

сов 100. Толщина пластинок 0.4 мм.  

 
Рис. 2. Зависимость интенсивности линий атомов 

Cu, ионов Al и полос AlO в спектрах от количества 

импульсов 

Fig. 2. Dependence of the intensity of lines of Cu at-

oms, Al ions and AlO bands in the spectra on the 

number of pulses 

Наличие резкого временного порога 

скорости абляции указывает на то, что 

причину наблюдаемых явлений необхо-

димо искать в особенностях плазмообра-

зования внутри образующегося достаточ-

но глубокого канала. Картина плазмооб-

разования в воздушной среде существен-

но усложняется из-за явления последей-

ствия, практически неизбежного при фор-

мировании глубоких отверстий сдвоен-

ными импульсами, что вызывается накоп-

лением аблированных микрочастиц и кла-

стеров в атмосфере образующихся поло-

стей. При этом воздействие последующе-

го импульса, следующего через неболь-

шой интервал времени, приводит к низко-

пороговому оптическому пробою воздуха, 

насыщенного микрочастицами металла, и 

появлению одновременно двух разнесен-

ных в пространстве плазменных образо-

ваний. Одним из них является обычный 

факел лазерной плазмы на аблируемой 

поверхности и затем на дне формируемо-

го отверстия, а другим – плазменно-

пылевое облако, также возникающее на 

оси лазерного пучка, но отстоящее от по-

верхности на определенное расстояние. В 

этом случае появление плазменно-

пылевой области, отстоящей на опреде-

ленное расстояние от поверхности, при-

водит с одной стороны к дополнительной 

экранировке, а с другой, по-видимому, 

более важной, к созданию высокотемпе-

ратурного плазменного облака высокого 
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давления, разлетающегося преимуще-

ственно по направлению отверстия.  

Полученные результаты рассмотрим в 

рамках модели поверхностного испарения 

металла, полагая, что практически вся 

энергия расходуется на абляцию веще-

ства. В таком приближении толщина ис-

паренного слоя h (количество вещества) 

при импульсном воздействии c заданной 

плотностью мощности q зависит от дли-

тельности воздействия τ. Ее легко оце-

нить, считая, что вся подведенная к мате-

риалу мощность идет на испарение веще-

ства:  

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 – плот-

ность мощности. Расчеты для алюминия и 

меди дают значения порядка 8·108 Вт·см-2. 

В режиме интенсивного испарения почти 

вся энергия лазерного импульса расходу-

ется на удаление металла из облучаемой 

зоны. Температура поверхности в этом 

случае достигает (2-3)Ткип. Как следует из 

приведенного выражения, при постоян-

стве h, время воздействия импульса τ на 

поверхность будет пропорционально 

уменьшаться с увеличением q. 

Скорость абляции и диаметр микрока-

нала являются величинами, которые зави-

сят нелинейно от глубины канала. 

В режиме высоких плотностей мощно-

сти наносекундного лазерного излучения 

вокруг кратера формируются застывшие 

капли расплавленного материала мишени 

и бруствер. В силу этого использование 

наносекундных лазерных импульсов в 

режиме большой плотности мощности яв-

ляется эффективным методом получения 

глубоких микроканалов при многоим-

пульсном лазерном воздействии в одну 

точку мишени. Такие каналы могут быть 

различной формы, в зависимости от ряда 

параметров (например, от режима фоку-

сировки и частоты воздействия или нали-

чия атмосферы), и иметь разную морфо-

логию на дне и стенках, где могут образо-

вываться периодические структуры. Как 

правило, микроканалы имеют конусооб-

разную (иногда цилиндрическую) форму 

и проявляют свойства волновода. В лите-

ратуре приводятся данные о возрастании 

эффективности взаимодействия лазерного 

излучения наносекундной длительности 

(q~1010 Вт/см2) в таких каналах в мишени 

(при аспектном соотношении А=2-6), 

находящейся в воздухе. Это отражается, 

например, в увеличении интенсивности 

линий ионов и температуры лазерной 

плазмы мишени, увеличении концентра-

ции электронов плазмы воздуха в канале в 

3-5 раз по сравнению с режимом облуче-

ния поверхности мишени. 

После окончания воздействия лазерно-

го импульса, для плазмы характерно гид-

родинамическое расширение, в результате 

чего над мишенью образуется облако, ко-

торое может содержать наночастицы ми-

шени (кластеры). Наличие кластеров 

наблюдается как в случае, если мишень 

находится в воздухе, так и в случае, если 

она находится в вакууме. Кластеры фор-

мируются в результате инициирования 

ряда процессов: конденсации в расширя-

ющемся облаке, фазового взрыва, гидро-

динамического распыления, фотомехани-

ческих эффектов, отколов. Общая карти-

на, описывающая динамику и механизм 

формирования кластеров достаточно за-

путанна и порой противоречива. 

При увеличении глубины кратера, 

формируемом при импульсно-

периодическом лазерном воздействии на 

мишень, количество сгенерированных на-

нокластеров будет увеличиваться. Кроме 

этого, образующийся конический микро-

канал может служить аналогом сопла, 

проходя через которое, вещество мишени 

будет более эффективно кластеризовать-

ся. В случае формирования глубокого 

микроканала внутри мишени, взвесь аб-

лированных микро- и наночастиц, может 

накапливаться внутри этого канала.  

Генерация кластеров может осуществ-

ляться различными методами. Наиболее 

изученным и распространенным является 
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метод сверхзвукового расширения газа 

сквозь импульсное сопло диаметром от 

нескольких микрон до миллиметра. Суть 

данного метода состоит в том, что при 

звуковом истечении газа из камеры высо-

кого давления в вакуум, происходит его 

адиабатическое расширение. В результате, 

температура резко снижается до 5-10 К и 

газ становится перенасыщенным. Вслед-

ствие флуктуации плотности возникает 

спонтанная конденсация, образуются ма-

лые кластеры и если их размер больше 

критического, то начинается их дальней-

ший рост. Сначала образуется большое 

число кластеров. В процессе расширения 

газа малые кластеры за счет коагуляции 

объединяются в более крупные. В резуль-

тате уменьшается концентрация кластеров 

в пучке, но увеличивается их размер. 

Взаимодействие лазерного излучения с 

таким облаком в режиме плазмообразова-

ния будет приводить к развитию процесса 

самовоздействия (самодефокусировка, фа-

зовая самомодуляция и др.), частичной 

экранировке и проблемам доставки энер-

гии излучения на дно канала и, как след-

ствие, изменению формы канала.  

На выходе из микросопла плазменно-

пылевая область, расширяясь, начинает 

турбулентно перемешиваться. Температу-

ра этой области резко падает. Образова-

ние оксидов алюминия, меди ограничива-

ется строго определенным диапазоном 

термодинамических параметров: давлени-

ем, температурой, концентрацией продук-

тов диссоциации в газовой фазе и наличи-

ем или отсутствием конденсированной 

фазы. При температуре более 4800 К 

обеспечивается практически полная дис-

социация оксида алюминия Al2O3 до ок-

сидов AlO и Al2O. Ниже 3000 К степень 

диссоциации Al2O3 составляет менее 1 %. 

Следует отметить, что при высокой тем-

пературе и субоксиды разлагаются на 

простые ионы. То есть область лазерной 

плазмы, где температура порядка 4400 - 

5500 К, будет наиболее оптимальной для 

образования субоксидов AlO, а при даль-

нейшем охлаждении при турбулентном 

перемешивании паров субоксидов и окси-

дов меди с воздухом на выходе из микро-

сопла их нанокапель для получения шпи-

нелей типа CuAl2O4.  

 

Заключение 

На основании проведенных экспери-

ментальных исследований можно заклю-

чить, что необходимыми условиями для 

проявления как газодинамического, так и 

плазмообразующего механизмов, приво-

дящих к изменению скорости пробивки и 

плотности эрозионной плазмы, являются: 

во-первых, ограничения бокового разлета 

плазмы стенками формируемого канала, и 

во-вторых, увеличение вероятности низ-

копорогового оптического пробоя воздуха 

насыщенного микрочастицами металла 

вторым импульсом, следующим с не-

большой задержкой после первого. С ро-

стом задержки второго импульса следует 

ожидать снижение его роли в скорости 

образования продуктов-прекурсоров по-

скольку взаимодействие его с плазменно-

пылевым облаком будет происходить уже 

за пределами канала. Изменяя количество 

лазерных импульсов в серии возможно 

целенаправлено менять состав прекурсо-

ров для изготовления тех или иных нано-

керамик. 
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ВЛИЯНИЕ ПРЕДВАРИТЕЛЬНОГО ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЯ  

НА РОСТ УГЛЕРОДНЫХ НАНОВОЛОКОН НА ПОВЕРХНОСТИ  

ХЛОРИРОВАННОГО ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА  

ПОД ДЕЙСТВИЕМ МОЩНОГО ИОННОГО ПУЧКА  

НАНОСЕКУНДНОЙ ДЛИТЕЛЬНОСТИ  
 

В.С. Ковивчак 

Омский государственный университет им. Ф.М. Достоевского,  

пр. Мира 55а, 644077 Омск, Россия 

Омский научный центр СО РАН,  

пр. К. Марска 15, 644024 Омск, Россия, kvs_docent@mail.ru 

 
Для выяснения механизма роста углеродных нановолокон на поверхности хлорированного поливинил-

хлорида с добавкой ферроцена Fe(C5H5)2 проведено исследование влияния предварительного дегидрохлори-

рования на рост углеродных нановолокон на поверхности такого полимера при воздействии мощного ион-

ного пучка наносекундной длительности. Дегидрохлорирование выполнялось тремя методами: химической, 

термической обработкой и ультрафиолетовым облучением полимера перед воздействием мощного ионного 

пучка. Показано, что предварительное дегидрохлорирование снижает рост углеродных нановолокон, 

уменьшает длину волокон и их диаметр. Химическая и термическая обработка хлорполимера могут приве-

сти к существенному повреждению поверхностного слоя полимера при последующем облучении мощным 

ионным пучком.  Ультрафиолетовое облучение не вызываете заметного повышения температуры полимера 

и связанного с ним окисления поверхностных слоев полимера. Обсуждено влияние дегидрохлорирования на 

изменение термодинамических и химических параметров хлорированного поливинилхлорида с добавкой 

ферроцена. 

Ключевые слова: мощный ионный пучок; хлорированный поливинилхлорид; дегидрохлорирование; син-

тез углеродных нановолокон. 

 

THE INFLUENCE OF PRELIMINARY DEHYDROCHLORINATION  

ON THE GROWTH OF CARBON NANOFIBERS ON THE SURFACE  

OF CHLORINATED POLYVINYL CHLORIDE UNDER THE ACTION  

OF A HIGH-POWER ION BEAM NANOSECOND DURATION 
 

Vladimir S. Kovivchak 

Dostoevsky Omsk State University, 55a Mira Ave., 644077 Omsk, Russia 

Omsk Scientific Center SB RAS, 15 K. Mars Ave., 644024 Omsk, Russia, kvs_docent@mail.ru 

 
To find out the mechanism of growth of carbon nanofibers on the surface of chlorinated polyvinyl chloride with 

the addition of ferrocene (Fe(C5H5)2, the effect of preliminary dehydrochlorination on the growth of carbon nano-

fibers on the surface of such a polymer under the action of a powerful ion beam of nanosecond duration was studied. 

Dehydrochlorination was performed by three methods: chemical, thermal, and ultraviolet irradiation of the polymer 

before the action of a high power ion beam. It was shown that preliminary dehydrochlorination reduces the growth 

of carbon nanofibers, decreases the length of fibers and their diameter. Chemical and thermal treatment of chloro-

polymer can result in considerable damage of the polymer surface layer during the subsequent irradiation by a high 

power ion beam.  Ultraviolet irradiation does not cause a marked increase in polymer temperature and associated 

oxidation of the polymer surface layers. The effect of dehydrochlorination on changes in the thermodynamic and 

chemical parameters of chlorinated polyvinyl chloride with ferrocene addition is discussed.  

Keywords: high power ion beam; chlorinated polyvinyl chloride; dehydrochlorination; synthesis of carbon nano-

fibers. 

 

Введение 

Слои наноструктурированного угле- 

рода (НУ), сформированные на поверхно-

сти полимерного материала, являются 
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наиболее подходящим кандидатом для 

создания элементной базы устройств гиб-

кой носимой электроники [1]. Для полу-

чения таких углеродных слоев в большин-

стве случаев используют воздействие на 

полимер импульсного лазерного излуче-

ния с различной длиной волны и различ-

ной длительностью. Наиболее часто в ка-

честве полимера используют полиимид – 

высокотемпературный и достаточно доро-

гой полимер [2]. Однако сообщается о 

формирование слоев НУ и на других по-

лимерах [3]. Использование импульсного 

лазерного излучения позволяет формиро-

вать углеродные слои, как в инертной ат-

мосфере, так и непосредственно на возду-

хе. В последнем случае, газообразные 

продукты разложения полимера защища-

ют образовавшийся углеродный слой от 

окисления. Однако у этого способа синте-

за есть и существенные недостатки. Так, 

малый диаметр лазерного луча (~ 100 

мкм) и неоднородное распределение энер-

гии по сечению луча не позволяют полу-

чить однородный слой НУ на поверхности 

полимера. 

Для получения слоев НУ на поверхно-

сти промышленных хлорполимеров может 

использоваться мощный ионный пучок 

(МИП) наносекундной длительности, ко-

торый имеет существенно большую (~ 10 

см2) площадь поперечного сечения [4]. 

При воздействии мощного ионного пучка 

на хлорполимер происходит быстрый 

нагрев, плавление, испарение и разложе-

ние полимера с выделением газообразных 

продуктов (прежде всего HCl – при де-

гидрохлорировании) и образование угле-

родного остатка. Интенсивное выделение 

HCl происходит в области температур 

200-300С и зависит от скорости нагрева 

хлорполимера. В литературе имеются 

данные о газовыделении хлорполимеров 

при скорости нагрева не более 100С/мин. 

Данные для более высоких скоростей 

нагрева (~106C/сек), характерных для 

воздействия МИП в литературе отсут-

ствуют. Дегидрохлорирование (ДХ) явля-

ется важным процессом в трансформации 

хлорполимера в углерод, поэтому важно 

оценить влияние этого процесса на обра-

зование углеродных нановолокон при 

воздействии МИП на хлорированный по-

ливинилхлорид (ХПВХ) с каталитической 

добавкой ферроцена. Для этого в работе 

проводится предварительное дегидрохло-

рирование хлорполимера различными 

способами с последующим облучением 

мощным ионным пучком. Меняя степень 

ДХ можно оценить его влияние на рост 

нановолокон. 

 

Материалы и методы исследования 

В качестве объекта исследований вы-

браны тонкие слои ХПВХ, содержащие до 

10 масс. % каталитической добавки (фер-

роцена), нанесенные на подложки из 

натрий-силикатного стекла. Химическое 

ДХ проводилось погружением образцов в 

растворе KCl в изопропиловом спирте. 

Термическое ДХ проводилось в диапазон 

температур 100-400С в воздухе или 

инертной среде. Для ДХ так же использо-

валось ультрафиолетовое (УФ) излучение 

ртутной лампы сверхвысокого давления 

типа ДРШ 250-3 (спектр излучения 300-

600 нм, основная линия - 365 нм) в воз-

душной среде, излучение лампы не под-

вергалось какой-либо фильтрации. Время 

облучения составляло 0.5, 1, 2 и 4 часа. 

Температура образца при УФ-облучении с 

максимальной длительность не превыша-

ла 70С. Облучение проводили на ускори-

теле «Темп» (ОмГУ им. Ф.М. Достоевско-

го) ионным пучком (30% Н+ и 70% С+) с 

энергией частиц E200 кэВ, длительно-

стью импульса облучения =60 нс, в диа-

пазоне плотностей тока пучка 50-150 

А/см2. Морфологию поверхности, струк-

туру и состав полимерных слоев исследо-

вали с помощью сканирующей (JSM-

6610LV, JEOL) электронной микроскопии 

(СЭМ). На поверхность полимерного 

слоя, имеющего низкую электропровод-

ность перед СЭМ исследованием наноси-

ли тонкий слой (~ 10 нм) платины. 
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Результаты и их обсуждение 

На рис. 1а представлено СЭМ изобра-

жение поверхности ХПВХ с добавкой 

ферроцена после однократного облучения 

МИП с плотностью тока 150 А/см2. Обра-

зующиеся углеродные нановолокна имеют 

длину до 10 мкм и наиболее вероятный 

диаметр 70 нм. Предварительное химиче-

ское ДХ выполнялось в течение времени 

не более 3 мин. При больших временах 

наблюдалось отслаивание краев пленки 

полимера от стеклянной подложки. Веро-

ятно, это связано с проникновением хи-

мического раствора под края пленки. По-

сле ДХ поверхностный слой пленки тем-

нел. Фото облученной поверхности поли-

мера показано на рис. 1б. Видно, что ДХ 

существенно меняет морфологию поверх-

ности. Длина волокон не превышает 1 

мкм, а наиболее вероятный диаметр уве-

личивается до 85 нм.  

Предварительная термическая обработ-

ка, проведенная на воздухе при темпера-

туре 100С в течение 1 часа не приводит к 

существенным изменениям углеродных 

нановолокон образующих при облучение 

этого полимера МИП. Это связано с тем, 

что при данной температуре не происхо-

дит ДХ хлорполимера. Однако увеличе-

ние температуры термообработки до 

150С приводит к уменьшению длины 

нановолокон в ~ 20 раз. При этом наибо-

лее вероятный диаметр изменяется незна-

чительно (рис. 1в). При этой температуре 

начинается процесс ДХ, что заметно по 

потемнению полимерной пленки после 

термообработки. Понижение температуры 

начала дегидрохлорирования связано с 

наличием ферроцена – катализатора про-

цесса ДХ. Повышение температуры тер-

мообработки до 200 С и выше приводит к 

почернению хлорполимера. Воздействие 

МИП на такой полимер вызывает разру-

шение поверхностного слоя с отколом 

дискообразных фрагментов поверхности, 

что связано с охрупчиванием полимера 

при ДХ. На локальных участках неповре-

жденной поверхности наблюдаются ко-

роткие нановолокна, с наиболее вероят- 

 а(a) 

б(b) 

 в(v) 

 г(g) 
Рис. 1. Поверхность облученной МИП пленки 

ХПВХ с добавкой ферроцена: а – исходная; после 

предварительной обработки: б – химической; в – 

термической; г – УФ-облучения  

Fig. 1 The surface of irradiated CPVC film with ferro-

cene addition: a – initial; after pretreatment: b –

chemical; v – thermal; g – UV-irradiation 

ным диаметром ~ 50 нм. Термообработка 

на воздухе при температурах 200С и вы-

ше вызывает частичное окисление обра-

зующихся нановолокон. Проведение тер-

мообработки при указанных температурах 

в вакууме не меняет характер поверхност-

ной морфологии, но несколько уменьшает 
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содержание кислорода в поверхностном 

слое. 

Использование для ДХ пленки ХПВХ 

УФ-излучения позволяет снизить оксиле-

ние образующихся нановолокон за счет 

более низкой температуры дегидрохлори-

рования (~ 70С). Облучения полимера в 

течение 0.5 ч слабо влияет на параметры 

нановолокон, образующихся при воздей-

ствии МИП. На рис. 1г показана морфоло-

гия поверхности пленки ХПВХ с добав-

кой ферроцена после УФ-облучения в те-

чении 1 ч и последующего однократного 

воздействия МИП с плотностью тока 150 

А/см2. Наблюдается существенное изме-

нение геометрических характеристик 

нановолокон. Образующиеся волокна 

имели среднюю длину ~ 0.4 мкм, а их 

наиболее вероятный диаметр составлял ~ 

60 нм. При дальнейшем увеличение вре-

мени предварительного УФ-облучения 

наблюдается немонотонное изменение 

длины и диаметра углеродных нановоло-

кон. Вероятно, это связано с изменением 

термодинамических и вязкостных свойств 

дегидрохлорированного полимера. 

 

Заключение 

Таким образом, проведенные исследо-

вания показали, что предварительное де-

гидрохлорирование существенно влияет 

на параметры (длину, диаметр) образую-

щихся под действием МИП углеродных 

нановолокон. Вероятно, это связано с из-

менением термодинамических и вязкост-

ных параметров поверхностного слоя по-

лимера при протекании процесса дегид-

рохлорирорвания. Наиболее предпочти-

тельным является использование для этих 

целей УФ-излучения, при воздействии ко-

торого температура полимера не превы-

шает 70С. 

Предварительное дегидрохлорирование 

может быть использовано для получения 

углеродных нановолокон в заданном ин-

тервале геометрических параметров. 
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МОДИФИЦИРОВАННЫХ НАНОСТРУКТУР  

АНОДНО-ОБРАБОТАННОЙ СЕРЕБРЯНОЙ ПЛЕНКИ 
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236041 Калининград, Россия, ilyatun@innopark.kantiana.ru, 

pmedvedskaya@innopark.kantiana.ru, bryukhanov@mail.ru 

 
В работе исследовались наноструктуры анодно-обработанной серебряной пленки, модифицированные в 

результате адсорбции наночастицами серебра (НЧ Ag) радиусом 10 нм. Методами электронной микроско-

пии было установлено, что при низких концентрациях (N=0.5⸳1013 см-2) адсорбаты НЧ распределены по по-

верхности относительно равномерно, при высоких (N=3.5⸳1013 см-2) наблюдается агрегирование НЧ. В спек-

трах возбуждения образцов были обнаружены полосы колебаний, соответствующие как одиночным НЧ, так 

и агрегатам из двух и более частиц. Было установлено, что взаимодействие в агрегате имеет диполь-

дипольный характер. Также при непрерывном лазерном возбуждении λ=355 нм была зарегистрирована 

сине-зеленая люминесценция окислов НЧ типа Ag/Ag2OxN, образованных на поверхности анодно-

обработанной пленки под воздействием лазерного излучения высокой мощности. 

Ключевые слова: фотолюминесценция; наночастицы серебра; поверхностные плазмоны; островковая се-

ребряная пленка.    

 

OPTICAL STUDY MODIFIED NANOSTRUCTURES 

ON THE SURFACE OF ANODICALLY TREATED SILVER FILM 

 

Elizaveta Konstantinova1), Vasily Slezhkin1), Valery Bryukhanov2),  

Polina Medvedskaya2), Ivan Lyatun2) 
1)Kaliningrad State Technical University, 1 Sovietsky Ave., 236022 Kaliningrad,  

Russia, konstantinovaeliz@gmail.com, vslezhkin@mail.ru 
2)Immanuel Kant Baltic Federal University, 14 A Nevskogo Str., 236016 Kaliningrad, Russia, 

ilyatun@innopark.kantiana.ru, pmedvedskaya@innopark.kantiana.ru, bryukhanov@mail.ru 

 
In this work, we investigated nanostructures on the surface of an anodically treated silver film. The average size 

of nanostructures was 250-300 nm. Nanostructures on the surface of an anodically treated silver film were modified 

with silver nanoparticles (NPs) with an average radius of 10 nm by their adsorption from a hydrosol. The modified 

nanostructures were studied by electron and scanning probe microscopy. It was found that NPs are uniformly dis-

tributed over the surface of nanostructures, and with an increase in their concentration, NP aggregation is observed. 

In the excitation spectra of the samples, the vibration band Δλ = 330-350 nm, as well as vibrations at the wave-

lengths of 380, 410, and 435 nm, were found. This indicates the dipole-dipole interactions between NPs and the di-

pole-quadrupole interaction of NPs with the nanostructure. Upon continuous laser excitation of Ag/Ag2OxN NPs by 

radiation with a wavelength of λ = 355 nm, blue-green luminescence with an average duration of 0.3 ms was record-

ed. We assume that Ag/Ag2OxN NPs were formed on the surface of the anodically treated film as a result of expo-

sure to high-power laser radiation. 

Keywords: photoluminescence; silver nanoparticles; surface plasmons; anodically treated silver film. 

 

Введение 

Металлические наночастицы различ-

ной геометрии и формы, в том числе мас-

сивы упорядоченных и самоупорядочен-

ных наночастиц, благодаря эффекту по-

верхностного плазмонного резонанса, как 

усилители оптического сигнала анализи-

руемых веществ малых концентраций 

широко используются в медицине, био-

технологии, экологии. В последнее время 

mailto:@innopark.kantiana.ru
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интерес исследователей сконцентрирован 

на различных макро-, наноструктуриро-

ванных поверхностях, а также гибридных 

и композитных материалах на основе ме-

таллических наночастиц. Цель таких ис-

следований состоит в увеличении коэф-

фициента усиления комбинационного 

рассеяния. Коэффициент усиления микро- 

и нано- металлических поверхностей со-

ставляет 105-106, а на наноструктуриро-

ванных и самоорганизованных металли-

ческих пленках - 106-108 [1]. 

Однако исследований, направленных 

на изучение дипольных и диполь-

квадрупольных механизмов взаимодей-

ствия в плазмонных структурах НЧ и эф-

фективности передачи электромагнитной 

энергии, а также генерации люминесцен-

ции и рассеяния света в серебряных и зо-

лотых нанопроволоках [2, 3], крайне мало. 

В работе оптическими методами про-

водилось изучение диполь-дипольных и 

диполь-квадрупольных взаимодействий в 

модифицированных наноструктурах се-

ребряной анодно-обработанной пленки. 

 

Материалы и методы исследования 

Серебряные островковые пленки полу-

чали методом электроосаждения из сине-

родистороданистого электролита на мед-

ные пластины. Далее поверхность образ-

цов структурировали путем анодного рас-

творения при плотности тока 5 мА/см2 по-

верхностного слоя толщиной 0.5 мкм, ко-

торое привело к формированию нано-

структур (анодно-обработанная пленка). 

Модифицированные наноструктуры были 

созданы в результате диффузионной са-

мосборки НЧ Ag при послойном нанесе-

нии на структурированную поверхность. 

НЧ синтезировали по методике [4] и ис-

следовали на фотокорреляционной уста-

новке FotoCor-Complex. Средний радиус 

НЧ Ag при погрешности измерений  7% 

составил R=10 нм. Концентрация НЧ Ag 

на поверхности с одним слоем составила 

N=0.51013 см-2. Морфологию образцов 

характеризовали на двулучевой системе 

(FIB-SEM) Zeiss CrossBeam 540 в режиме  

вторичных электронов при ускоряющем 

напряжении 3кВ и токе электронного зон-

да 176 пA. Спектры диффузионного отра-

жения были измерены на двухлучевом 

спектрофотометре Shyimadzu-UV-2600 

(Япония) в диапазоне 300-700 нм и пере-

считаны в функцию Кубелки-Мунка F. 

Спектры возбуждения и фотолюминес-

ценции регистрировали на оптической си-

стеме Fluorolog производства Horiba  

(Франция) с использованием стационар-

ной ксеноновой лампой и импульсного 

лазера NanoLed (λ = 405 нм с частотой по-

вторений 1 MHz и длительностью им-

пульса τ=200 пс). Длительность фотолю-

минесценции измеряли на лазерной уста-

новке с генератором излучения LQ929 оп-

тического преобразователя LG103T 

(λ=355 нм, =532 нм) и параметрическим 

блоком LG603 на длине волны λ=420 нм 

(tген≈ 10 нс). Все измерения проводились 

при комнатной температуре над двумя се-

риями образцов, при этом регистрация 

оптического сигнала проводилась в пяти 

различных точках поверхности. 

 

Результаты и их обсуждение 

Морфология модифицированных само-

упорядоченных серебряных наноструктур 

изучалась методами электронной микро-

скопии (рис. 1). Из снимков видно, что 

поверхность анодированной пленки имеет 

нерегулярную фрактальную структуру, 

которую формируют частицы продолгова-

той формы со средним размером 250-350 

нм (рис. 1а). В результате адсорбции НЧ 

Ag на поверхности НЧ распределяются 

относительно равномерно, в то же время 

наблюдается димеризация НЧ, а при уве-

личении концентрации агрегация больше-

го числа НЧ (рис. 1б).   

Изменение поверхности анодно-

обработанной пленки адсорбатами НЧ 

должна проявляться в эволюции спектров 

отражения и возбуждения. На рис. 2 пред-

ставлены спектры диффузионного отра-

жения, вычисленные по теории Кубелки-

Мунка. Спектры образца с модифициро-

ванной поверхностью (кривая 1) имеет 
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большую интенсивность и значительно 

уширен, чем аналогичный спектр анодно-

обработанной пленки (кривая 2). При этом 

максимум спектра модифицированной 

пленки сдвинут относительно максимума 

неизмененной пленки в длинноволновую 

область. 
 

 

а(a) 

 

б(b) 

Рис. 1. Сканы поверхности: анодно-обработанной 

серебряной пленки (а), дополнительно модифици-

рованной НЧ Ag (N=1.5  1013 см-2) из боргидрид-

ного гидрозоля (б) 

Fig. 1. The surface scans: anodically treated silver 

film (a), additionally modified with Ag NPs (N = 1.5  

1013 cm-2) from borohydride hydrosol (b) 

На рис. 2 также представлен спектр от-

ражения самоупорядоченных НЧ Ag на   

поверхности пористого стекла (кривая 3).   

Сравнивая спектры модифицированной 

пленки со спектром НЧ на пористом стек-

ле (кривые 1, 3), можно утверждать, что в 

результате самосборки НЧ на твердой по-

верхности получаются наноструктуры 

различного размерного состава. 

На вставке к рис. 2 приведен график 

зависимости функции Кубелки-Мунка от 

 

Рис. 2. Спектры диффузного отражения по 

Кубелки-Мунку наночастиц серебра в различных 

средах: 1 - самоупорядоченные НЧ Ag на 

наноструктурах анодно-обработаной пленки 

серебра; 2 - боргидридном гидрозоле; 3 – 

самоупорядоченные НЧ Ag на пористом стекле. 

На вставке приведен график зависимости 

(функция Кубелки-Мунка) от концентрации НЧ 

Ag на поверхности наноструктур анодно-

обработанной пленки  

Fig. 2. Kubelka-Munk diffuse reflectance spectra of 

silver nanoparticles in various media: 1 - self-ordered 

Ag NPs on nanostructures of an anodically treated 

silver film; 2 - borohydride hydrosol; 3 - self-ordered 

Ag NPs on porous glass. The inset shows a graph of 

the dependence (Kubelka-Munk function) on the 

concentration of Ag NPs on the surface of the 

nanostructures of the anodically treated film 

концентрации адсорбатов на поверхности 

наноструктур. Из графика видно, что с 

ростом концентрации вместе с длинно-

волновым сдвигом максимума спектра 

наблюдается увеличение величины по-

глощения. Однако при концентрации 

N=3.5⸳1013 см-2 значение функции Кубел-

ки-Мунка падает. Предполагаем, что уве-

личение концентрации НЧ приводит к пе-

рераспределению энергии сгенерирован-

ной плазмонной волны в наноструктуре, 

что ведет к затуханию плазмонных коле-

баний.  

В спектре возбуждения образцов мо-

дифицированной пленки (рис. 3) реги-

стрируется полоса Δ=330-370 нм и не-

сколько широких и малоинтенсивных по-

лос на длинах волн: =380, Δ=440-475, 
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=490 и =580 нм. Полоса Δ=330-370 нм 

имеет два максимума на =333 нм и 

=355 нм, что характерно для димеров НЧ 

Ag[5]. 

 а(а) 
 

 б(b) 
Рис. 3. Спектры многорезонансного возбуждения (а)  

лазерным излучением с длиной волны  λex = 473 нм 

модифицированных наноструктур анодно-обработанной 

пленки с различной концентрацией НЧ (см-2): 1- 0.5  

1013;  2 –1.5  1013; 3 – 2.5  1013; 4 – 3.5  1013. Спектры 

возбуждения (б) образца (2) лазерным излучением с 

длинами волн λ =473 нм, λ = 532 нм и λ = 632 нм  

Fig. 3.  Multiresonant excitation spectra (a) by laser 

radiation with a wavelength of λex = 473 nm of modified 

nanostructures of an anodically treated film with different 

NP concentration (cm-2): 1- 0.51013;  2 –1.51013; 3 – 

2.51013; 4 – 3.51013. Excitation spectra (b) of sample (2) by 

laser radiation with wavelengths λ = 473 nm, λ = 532 nm, 

and λ = 632 nm 

Колебания на длинах волн =405 нм, 

=430 нм и =490 нм обусловлены ди-

поль-дипольным взаимодействием НЧ в 

агрегатах и диполь-квадрупольным с по-

верхностью наноструктур анодно-

обработанной пленки [6]. 

Малоинтенсивность колебаний в обла-

сти Δ=360-420 нм, по-видимому, связана 

с тем, что внутри модифицированной 

наноструктуры происходит суммирование 

различных типов плазмонных колебаний, 

что приводит к суммированию различных 

типов плазмонных мод, поэтому вклад НЧ 

в энергию Ван-дер-Ваальса может взаим-

но уничтожаться.  

На рис. 3б представлены спектры воз-

буждения наноструктур анодно-

обработанной пленки с различной кон-

центрацией адсорбатов на поверхности. 

Из рисунка видно, что интенсивности по-

лос с максимума на =355 нм и =435 нм 

от концентрации НЧ перераспределяется: 

интенсивность полосы на =355 нм 

уменьшается, а полосы на =435 нм – рас-

тет. Данные спектральные изменения мо-

гут указывать на уменьшение диполь-

квадрупольного взаимодействия НЧ с 

наноструктурой анодно-обработанной 

пленки и усиление взаимодействий в аг-

регате НЧ. 

На рис. 4 представлен спектр фотолю-

минесценции наноструктур, модифициро-

ванной самоупорядоченными НЧ Ag.    

 

Рис. 4. Спектр фотолюминесценции модифициро-

ванных наноструктур анодно-обработанной сереб-

ряной пленки при непрерывном лазерном возбуж-

дении излучением с длиной волны λ≈355 нм. На 

вставке приведена кривая затухания люминесцен-

ции (сплошная линия) и ее двухэкспоненциальная 

аппроксимация (пунктирная линия). Регистрация 

длительности фотолюминесценции проводилась 

на длине волны λreg ≈ 450 нм. 

Fig. 4. The photoluminescence spectrum of the 

modified nanostructures of the anodically treated 

silver film under continuous laser excitation by 

radiation with a wavelength of λ≈355 nm. The inset 

shows the luminescence decay curve (solid line) and 

its two-exponential approximation (dashed line). The 

photoluminescence duration was recorded at the 

wavelength of λreg ≈ 450 nm. 
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Как видно из рисунка, спектр фотолю-

минесценции уширен и имеет один мак-

симум в области λ ≈ 475 нм.  

Для исследования фотолюминесценции 

анодно-обработанных пленок были изме-

рены кинетические кривые затухания 

(рис. 4, вставка). Длительность фотолю-

минесценции рассчитывали путем вычи-

тания импульса источника из интеграль-

ного контура кривой затухания с после-

дующим моделированием по двухэкспо-

ненциальному закону в программе 

OriginPro. Таким образом, было установ-

лено, что времена жизни фотолюминес-

ценции лежат в миллисекундном диапа-

зоне (τ=0.352 мс) и растут с ростом кон-

центрации адсорбатов НЧ Ag на поверх-

ности. 

Данные длительности люминесценции 

характерны для оксидов наночастиц. В 

связи с этим был проведен эксперимент 

по выявлению механизма наблюдаемой 

фотолюминесценции. Методом снятия 

тонкой оксидной пленки путем перевода 

ионов серебра в водный раствор в виде 

аммиачного комплекса 2[Ag (NH3)2]OH 

люминесценция была полностью погаше-

на. Таким образом, было установлено, что 

природа наблюдаемой люминесценции 

обусловлена протеканием фотохимиче-

ских процессов с участием НЧ Ag боргид-

ридного золя, окисленных после адсорб-

ции до оксидов типа Ag/Ag2OхN. Полага-

ем, что окислы на поверхности пленки 

образовались в результате воздействии 

мощного лазерного излучения. 

 

Заключение 

Таким образом, в результате самосбор-

ки НЧ Ag из гидрозоля со средними ради-

усами R=10 нм на наноструктуры анодно-

обработанной пленки серебра образуются 

агрегаты НЧ различного состава, взаимо-

действие в которых имеет диполь-

дипольный и диполь-квадрупольный ха-

рактер. Также в работе была зарегистри-

рована фотолюминесценция миллисе-

кундной длительности окислов НЧ Ag ти-

па Ag/Ag2OхN.  
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ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА ИОННО-СИНТЕЗИРОВАННЫХ 
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mian@nifti.unn.ru, konakov_anton@mail.ru, tetelbaum@phys.unn.ru  

 
Представлены результаты исследования люминесцентных свойств нановключений фазы 9R-Si, синтези-

рованных в структурах SiO2/Si в подложке кремния на границе раздела с оксидной пленкой. Изучено влия-

ние толщины пленки SiO2, а также дозы облучения ионами Kr+ на спектры фотолюминесценции. Природа 

наблюдаемых закономерностей объясняется конкуренцией между факторами, способствующими образова-

нию фазы 9R-Si, и образованием радиационных дефектов, гасящих люминесценцию. Полученные результа-

ты позволяют установить наличие оптимальных условий ионно-лучевого синтеза, обеспечивающих форми-

рование светоизлучающих включений 9R-Si в алмазоподобном кремнии. 

Ключевые слова: кремний 9R-Si; фотолюминесценция; ионно-лучевой синтез; структуры SiO2/Si; алло-

тропные формы кремния. 
 

LUMINESCENT PROPERTIES OF ION-SYNTHESIZED 9R-Si 

NANOINCLUSIONS IN SiO2/Si STRUCTURES 
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mian@nifti.unn.ru, konakov_anton@mail.ru, tetelbaum@phys.unn.ru 

 
The results of investigation of the luminescent properties of 9R-Si phase nanoinclusions synthesized in SiO2/Si 

structures in a silicon substrate near the interface with an oxide film are presented. The effect of the SiO2 film thick-

ness, as well as the dose of irradiation with Kr+ ions, on the photoluminescence spectra has been studied. The nature 

of the observed regularities is explained by the competition between the factors promoting the formation of the 9R-

Si phase and the formation of radiation defects that quench the luminescence. The results obtained make it possible 

to establish optimal conditions for ion-beam synthesis, ensuring the formation of light-emitting 9R-Si inclusions in 

diamond-like silicon. 

Keywords: silicon 9R-Si; photoluminescence; ion-beam synthesis; SiO2/Si structures; allotropic forms of silicon. 
 

Введение 

Задача придания кремнию светоизлу-

чающих свойств, достаточных для его 

применения в качестве источника света в 

интегральных схемах, остается одной из 

наиболее важных для кремниевой элек-

троники. Несмотря на достаточно актив-

ные исследования последних лет, интен-

сивной люминесценции кремния получе-

но не было. Причиной этому является не-

прямозонная энергетическая структура 

традиционной кубической модификации 

3C-Si, что ограничивает вероятность из-

лучательных переходов. 

Использование других аллотропных 

форм кремния, в частности, гексагональ-

ных, может позволить решить проблему 

за счет «спрямления» энергетической 

структуры материала. Было продемон-

стрировано, что в структурах с гексаго-

нальной фазой кремния наблюдается лю-

минесценция, по интенсивности заметно 

превышающая таковую для кубического 

кремния [1]. 
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Ранее нами было обнаружено форми-

рование включений фазы 9R-Si в структу-

рах SiO2/Si, облученных ионами Kr+ с по-

следующим высокотемпературным отжи-

гом [2]. Исследование спектров фотолю-

минесценции таких образцов показало 

наличие новой линии излучения на длине 

волны ~ 1240 нм, связанной с формирова-

нием включений 9R-Si в кремниевой под-

ложке на границе раздела с пленкой окси-

да [2, 3]. В данной работе приводятся ре-

зультаты исследования люминесцентных 

свойств образцов, содержащих включения 

фазы 9R-Si, при вариации параметров 

ионно-лучевого синтеза.  

 

Материалы и методы исследования 

В качестве исходных образцов исполь-

зовались пластины кремния КЭФ-4.5 

(100), на которые методом окисления в 

сухом кислороде наносился термический 

оксид с толщинами в диапазоне 50-

300 нм. Имплантация ионов Kr+ проводи-

лась с энергией 80 кэВ и дозами 5·1015 - 

1·1017 см-2. Использованные режимы им-

плантации обеспечивали различное вза-

имное расположение имплантированного 

слоя и границы раздела пленка/подложка 

для образцов с различными толщинами 

SiO2, а также варьируемую концентрацию 

внедренных атомов и радиационных де-

фектов. Отжиг образцов проводился в ат-

мосфере осушенного азота при темпера-

туре 800 °С (30 мин). 

Люминесцентные свойства образцов 

исследовались при температуре 77 К при 

возбуждении лазером с длиной волны 408 

нм в стандартной схеме с синхронным де-

тектированием.  

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 приведены спектры ФЛ об-

разцов SiO2/Si с различной толщиной 

пленки, облученных ионами Kr+ с дозой 

5·1016 см-2, после отжига при 800 °С.  

На спектрах ФЛ наблюдается линия с 

максимумом на длине волны ~ 1240 нм. 

Как нами было показано ранее из анализа 

структуры таких образцов, наблюдаемая 

 

Рис. 1. Спектры ФЛ (77 К) образцов SiO2/Si с раз-

личной толщиной пленки, облученных Kr+ 

(80 кэВ, 51016 см-2), после отжига при 800 °С 

Fig. 1. PL spectra (77 K) of SiO2/Si samples with dif-

ferent SiO2 films thicknesses irradiated with Kr+ ions 

(80 keV, 5×1016 cm-2) after annealing at 800 °C  

люминесценция связана с формированием 

включений фазы 9R-Si в кремниевой под-

ложке на границе раздела с оксидной 

пленкой [3]. Разные использованные тол-

щины оксидной пленки, а также вариация 

дозы имплантации позволяют проанали-

зировать влияние на образование этой фа-

зы как первичных дефектов, так и атомов 

отдачи кремния и кислорода, проникаю-

щих из пленки в подложку.  

На рис. 2 приведены сводные зависи-

мости максимальной интенсивности ли-

нии при ~ 1240 нм в зависимости от дозы 

Kr+ для различных толщин пленок. Видно, 

что для образцов с разной толщиной 

пленки закономерности зависимости ин-

тенсивности ФЛ от дозы существенно от-

личаются. Так, для пленок с толщинами 

50 и 80 нм наблюдается монотонное га-

шение ФЛ с ростом дозы. Для пленки 125 

нм наблюдается возрастание интенсивно-

сти ФЛ до дозы 1·1016 см-2 с последую-

щим монотонным гашением. Наконец, для 

пленок толщиной 160 и 220 нм наблюда-

ется немонотонная зависимость с макси-

мумом при дозе 5·1016 см-2. Эта зависи-

мость может быть обусловлена следую-

щими факторами. 

Одним из возможных механизмов 

формирования светоизлучающей фазы 
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Рис. 2. Зависимость максимума интенсивности ФЛ 

при ~ 1240 нм от дозы ионов для облученных об-

разцов SiO2/Si с различной толщиной оксида 

Fig. 2. Dependences of the PL intensity maxima at ~ 

1240 nm on the ion dose for irradiated SiO2/Si sam-

ples with different oxide film thicknesses  

9R-Si может являться влияние дефектов, 

которые могут проникать в подложку при 

имплантации, в частности, в виде атомов 

отдачи. Этот фактор, очевидно, в 

наибольшей степени влияет в случае до-

статочно тонких пленок (50 и 80 нм), по-

скольку средний проецированный пробег 

ионов Kr+ для использованных режимов 

имплантации составляет ~ 50 нм. Однако, 

с другой стороны, наряду с участием в 

формировании включений новой фазы, 

этот фактор может обуславливать и сни-

жение интенсивности ФЛ с ростом дозы 

облучения. Для более детального иссле-

дования построим зависимость интенсив-

ности ФЛ от параметра dpa (количество 

смещений на атом), который описывает 

влияние радиационных повреждений на 

наблюдаемые зависимости интенсивности 

люминесценции от дозы облучения (рис. 

3). Из рисунка видно, что эксперимен-

тальные точки не ложатся на одну пря-

мую, что должно быть в случае, если за 

гашение люминесценции были бы ответ-

ственны только радиационные дефекты (в 

таком случае наблюдалось бы монотонное 

гашение люминесценции с повышением 

уровня dpa). Таким образом, можно сде-

лать вывод, что данный фактор, несо-

мненно, оказывает влияние на поведение 

спектров фотолюминесценции, однако 

процессы формирования включений 9R-Si  

 

Рис. 3. Зависимость интенсивности ФЛ от dpa для 

облученных Kr+ образцов SiO2/Si с различными 

дозами имплантации и толщинами оксида 

Fig. 3. Photoluminescence intensity vs. dpa value for 

Kr+-irradiated SiO2/Si samples with the different im-

plantation doses and SiO2 film thicknesses  

являются более сложными, и они опреде-

ляются участием сразу нескольких меха-

низмов.   

С другой стороны, как предполагалось 

нами ранее [2], образование фазы 9R-Si, 

ответственной за люминесценцию при 

~ 1240 нм, происходит за счет релаксации 

в процессе отжига механических напря-

жений, возникающих при имплантации 

ионов, что сопровождается структурным 

переходом 3С-Si → 9R-Si в приповерх-

ностном слое кремниевой подложки, 

наблюдаемом на изображениях просвечи-

вающей электронной микроскопии попе-

речного сечения. Этот фактор вносит ос-

новной вклад для образцов с достаточно 

большой толщиной пленки (125, 160 и 220 

нм), для которой перекрытие профилей 

имплантированных атомов, а, главное, ра-

диационных дефектов, с границей раздела 

пленка/подложка выражено в гораздо 

меньшей степени. Закономерности изме-

нения интенсивности ФЛ при ~ 1240 нм в 

данном случае отличаются от таковых для 

случая более тонких пленок. Для пленки 

толщиной 160 нм наблюдается немоно-

тонная зависимость интенсивности ФЛ от 

дозы ионов Kr+ с максимумом при дозе 

5·1016 см-2. Такая немонотонность связана 

с конкурирующим влиянием на интенсив-
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ность ФЛ двух факторов – с одной сторо-

ны, с ростом дозы увеличиваются меха-

нические напряжения, под действием ко-

торых происходит фазовый переход в по-

литип 9R-Si, а с другой стороны – увели-

чивается концентрация дефектов в под-

ложке, которые являются центрами 

безызлучательной рекомбинации. При 

меньших толщинах второй фактор преоб-

ладает уже при малых дозах, поэтому для 

них интенсивность монотонно растет с 

дозой, тогда как при толщине 160 нм он 

начинает сказываться только при доста-

точно большой дозе. При слишком боль-

шой толщине (220 нм) границы раздела 

достигает настолько малая доля ионов, 

что первый фактор становится домини-

рующим для всех исследованных доз, хо-

тя вследствие удаленности границы раз-

дела от облученного слоя степень фазово-

го перехода в подложке мала – релаксация 

упругих напряжений происходит в основ-

ном в пределах пленки. 

 

Заключение 

Таким образом, в работе было исследо-

вано влияние толщины пленки в структу-

ре SiO2/Si, а также дозы облучения иона-

ми Kr+ на фотолюминесценцию на длине 

волны ~ 1240 нм, которая связана с обра-

зованием фазы 9R-Si в кремниевой под-

ложке на границе раздела с пленкой SiO2. 

Продемонстрировано, что люминесцент-

ные свойства образцов определяются вза-

имным расположением профилей распре-

деления внедренных ионов и радиацион-

ных дефектов, и границей раздела пленки 

с подложкой. Поведение интенсивности 

фотолюминесценции в образцах с синте-

зированной фазой 9R-Si определяется 

конкуренцией между процессами образо-

вания фазы 9R-Si в подложке кремния при 

отжиге в результате релаксации механи-

ческих напряжений, возникающих в 

структуре SiO2/Si при имплантации ионов 

Kr+, а также внесением радиационных де-

фектов в процессе имплантации, служа-

щих центрами безызлучательной реком-

бинации. При этом существует оптималь-

ный интервал толщин и доз, для которых 

данный эффект выражен в наибольшей 

степени. 
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ВЛИЯНИЕ ВОЗДЕЙСТВИЯ ЭЛЕКТРОННЫХ ПУЧКОВ  

И ГИДРОГЕНИЗАЦИИ НА ОПТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

МНОГОСЛОЙНЫХ НАНОСТРУКТУР CaF2/Si/CaF2/Si(111) 
 

А.В. Мудрый1), В.Д. Живулько1), О.М. Бородавченко1), В.А. Зиновьев2), А.В. Кацюба2), 

А.Ф. Зиновьева2), Ж.В. Смагина2), А.В. Двуреченский2), А.Ю. Крупин3) 
1)НПЦ НАН Беларуси по материаловедению, 

220072 Минск, Беларусь, mudryi@physics.by 
2)Институт физики полупроводников им. А.В. Ржанова Сибирского отделения РАН, 

630090 Новосибирск, Россия 
3)Новосибирский государственный технический университет, 

630073 Новосибирск, Россия 

 
Исследованы оптические характеристики структур с чередующимися нанослоями CaF2 и Si, созданными 

методом молекулярно-лучевой эпитаксии на подложках Si(111). Обнаружено, что воздействие электронного 

пучка с энергией ~ 20 кэВ и плотностью тока 50 мкА/см2 на формирующиеся нанослои CaF2 и Si в процессе 

эпитаксии приводит к модификации наноструктуры CaF2/Si/CaF2/Si(111) с образованием соединения CaSi2. 

В спектрах комбинационного рассеяния света обнаружены узкие линии на частотах ~ 342, 385 и 413 см-1
, 

соответствующие колебательным модам для одной из полиморфных фаз CaSi2. Установлено, что гидрогени-

зация приводит к образованию дефектов структуры, обуславливающих увеличение интенсивности полосы в 

спектральной области ~ 0.8 эВ в низкотемпературных (~ 78 K) спектрах фотолюминесценции наноструктур 

CaF2/Si/CaF2/Si(111). 

Ключевые слова: наноструктура; молекулярно-лучевая эпитаксия; облучение; гидрогенизация, фотолю-

минесценция. 

 

INFLUENCE OF EXPOSURE TO ELECTRON BEAMS AND HYDRO-

GENATION ON THE OPTICAL PROPERTIES OF MULTILAYER 

CaF2/Si/CaF2/Si(111) NANOSTRUCTURES 
 

A.V. Mudryi1), V.D. Zhivulko1), O.M. Borodavchenko1), V.A. Zinovyev2), A.V. Kacyuba2), 

A.F. Zinovieva2), Zh.V. Smagina2), A.V. Dvurechenskii2), A.Y. Krupin3) 
1)Scientific-Practical Material Research Centre of the National Academy of Science of Belarus, 

220072 Minsk, Belarus, mudryi@physics.by 
2)Rzhanov Institute of Semiconductor Physics, Siberian Branch of Russian Academy of Sciences, 

630090 Novosibirsk, Russia 
3)Novosibirsk State Technical University,630073 Novosibirsk, Russia 

 
The optical characteristics of structures with alternating CaF2 and Si nanolayers produced by molecular beam ep-

itaxy on Si(111) substrates are studied. It was found that the action of electron beam an energy of ~ 20 keV and a 

current density of 50 μA/cm2 on the forming of CaF2 and Si nanolayers during epitaxy leads to the modification of 

CaF2/Si/CaF2/Si(111) nanostructures with the formation of CaSi2 compounds. In the Raman spectra narrow lines 

were found at frequencies of ~ 342, 385, and 413 cm-1, corresponding to vibrational modes for one of the polymor-

phic phases CaSi2. It was found that hydrogenization leads to the formation of structural defects, causing an increase 

on intensity of the band in the spectral region of ~ 0.8 eV in low temperature spectra (~ 78 K) photoluminescence of 

CaF2/Si/CaF2/Si(111) nanostructures. 

Keywords: nanostructure; molecular beam epitaxy; irradiation; hydrogenation; photoluminescence. 

 

Введение 

Создание гетероструктур с нанораз-

мерными слоями Si, встроенными между 

диэлектрических слоев CaF2, на монокри-

сталлических подложках Si методом мо-

лекулярно-лучевой эпитаксии явилось 

важной основой для выяснения возмож-

ности использования таких материалов в 
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кремниевой оптоэлектронике [1]. Было 

установлено, что наноструктуры 

CaF2/Si/CaF2/Si(111) обладают фото- и 

электролюминесценцией в видимой обла-

сти спектра в широком диапазоне темпе-

ратур [2, 3]. В последние годы интерес к 

исследованию этих наноструктур вырос в 

связи с совершенствованием технологии 

молекулярно-лучевой эпитаксии и воз-

можностью их модификации в процессе 

осаждения с применением электронных 

пучков [4, 5]. В частности, была проде-

монстрирована возможность получения 

соединения силицида кальция CaSi2 мето-

дом молекулярно-лучевой эпитаксии по-

сле обработки поверхности электронным 

пучком [4]. В настоящей работе приведе-

ны новые данные о фазовом составе и оп-

тических характеристиках многослойных 

наноструктур CaF2/Si/CaF2/Si(111), со-

зданных методом молекулярно-лучевой 

эпитаксии.  

 

Материалы и методы 

На монокристаллических подложках 

Si(111) толщиной ~ 300 мкм типа КДБ-10 

методом молекулярно-лучевой эпитаксии 

при температуре ~ 700 ºC осаждался бу-

ферный слой Si с толщиной ~ 50 нм. В 

дальнейшем при температуре ~ 550 ºC 

осаждался слой CaF2 с толщиной ~ 10 нм. 

Затем при ~ 550 ºC на нем осаждался слой 

Si с толщиной ~ 0.3 нм (1 бислой) и слой 

CaF2 с толщиной ~ 3 нм. В наноструктуре 

CaF2/Si/CaF2/Si(111) было создано 9 пар 

чередующихся слоев Si и CaF2. В процес-

се молекулярно-лучевой эпитаксии слоев 

Si и CaF2 проводилось их облучение элек-

тронным пучком с ускоряющим напряже-

нием ~ 20 кэВ и плотностью тока 50 

мкА/см2 вдоль кристаллографического 

направления [110] подложки кремния. В 

результате воздействия электронного 

пучка при эпитаксии на поверхности об-

разовывалась полоска с шириной ~ 2 мм, 

имеющая светлый оттенок вдоль сканиру-

емой области наноструктуры. 

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) ре-

гистрировались при температуре ~ 78 K 

при непосредственном погружении нано-

структур CaF2/Si/CaF2/Si(111) в жидкий 

азот. Спектры ФЛ регистрировались со 

спектральным разрешением ~ 3-5 нм с ис-

пользованием монохроматора МДР-23У с 

фокусным расстоянием зеркального объ-

ектива f ~ 60 cм. Возбуждение неравно-

весных носителей заряда в нанострукту-

рах осуществлялось с использованием ла-

зера, генерирующего излучение на длине 

волны 532 нм с мощностью до 120 мВт. В 

качестве детекторов оптических сигналов 

использовался InGaAs p-i-n фотодиод с 

областью спектральной чувствительности 

0.5-1.7 мкм и фотоэлектронный умножи-

тель типа R9011 для видимой области 

спектра 0.2-0.85 мкм. Спектры комбина-

ционного рассеяния света регистрирова-

лись с использованием Рамановского 

микроскопа-спектрометра Confotec 

MR350. 
 

Результаты и их обсуждение 

На рисунке 1 приведены спектры ком-

бинационного рассеяния света нанострук-

тур CaF2/Si/CaF2/Si(111), снятые при ком-

натной температуре со спектральным раз-

решением 4 см-1 с двух областей, необлу-

ченной – спектр 1 и облученной (полоска) 

– спектр 2. Спектры комбинационного 

рассеяния регистрировались с использо-

ванием лазерного излучения на длине 

волны 532 нм при падении луча перпен-

дикулярно Si-подложке с ориентацией 

(111). На рисунке 1 видно, что, спектры 

комбинационного рассеяния света с необ-

лученной области наноструктуры 

CaF2/Si/CaF2/Si(111) содержат интенсив-

ные линии, соответствующие колебатель-

ным модам от подложки кремния: 302 см-1 

– два поперечных акустических фонона 

(TA); 520.5 см-1 – поперечный оптический 

фонон (TO); 619 см-1 – поперечный опти-

ческий и акустический фононы (TO+TA). 

Наиболее интенсивной является линия в 

области частот ~ 520.5 см-1, соответству-

ющая колебательной моде TO с энергией 

~ 64.5 мэВ. Необходимо отметить, что из-

за общей малой толщины слоев CaF2 ~ 37 
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нм, разделенных бислоями Si ~ 0.3 нм, в 

девятислойной наноструктуре 

CaF2/Si/CaF2/Si(111) нам не удалось заре-

гистрировать колебательных мод от со-

единения CaF2. 
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Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния света 

наноструктуры CaF2/Si/CaF2/Si(111), снятые с не-

облученной (1) и облученной (2) электронным 

пучком области 

Fig. 1. Raman spectra of a CaF2/Si/CaF2/Si(111) 

nanostructure from the unirradiated area (1) and the 

area irradiated with an electron beam (2) 

Как показали исследования, воздей-

ствие электронного пучка на нанострук-

туру CaF2/Si/CaF2/Si(111) приводит к ее 

модификации, образованию соединения 

CaSi2 и появлению в спектрах комбинаци-

онного рассеяния узких линий на частотах 

~ 342, 385 и 413 см-1 от колебательных 

мод, характерных для одной из поли-

морфных фаз CaSi2, рисунок 1 (спектр 2). 

Отнесение этих линий к колебательным 

модам CaSi2 основано на сравнительном 

анализе с теоретическими расчетами и 

экспериментальными данными [4, 6]. 

Предполагается, что при воздействии 

электронного пучка на наноструктуру 

CaF2/Si/CaF2/Si(111) происходит диссоци-

ация осаждаемых слоев соединения CaF2 

на фтор и кальций. Атомы фтора десорби-

руются с поверхности в процессе роста 

пленок, в то время как кальций начинает 

взаимодействовать с кремнием с образо-

ванием CaSi2. Формирование соединения 

CaSi2 в структуре CaF2/Si/CaF2/Si(111) с 

использованием воздействия электронных 

пучков является важным шагом в расши-

рении возможностей молекулярно-

лучевой эпитаксии. 

На рисунке 2 приведены спектры ФЛ 

структуры CaF2/Si/CaF2/Si(111), снятые 

при T ~ 78 K и возбуждении лазером на 

длине волны 532 нм с размером светового 

пятна на образце ~ 2 мм2, что сопоставимо 

с размером ширины облученной полоски. 

Плотность мощности лазерного излучения 

составляла ~ 5 Вт/см2. Как видно на ри-

сунке 2, спектр ФЛ, обозначенный циф-

рой 1, содержит относительно интенсив-

ную полосу SiTO с максимумом в области 

энергий 1.1 эВ, которая обусловлена из-

лучательной рекомбинацией свободных 

экситонов с участием поперечных оптиче-

ских фононов с энергией ТО ~ 58 мэВ в 

подложке и буферном слое Si, созданном 

методом молекулярно-лучевой эпитаксии. 
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Рис. 2. Спектры ФЛ наноструктуры 

CaF2/Si/CaF2/Si(111) без гидрогенизации, снятые с 

необлученной (1) и облученной (2) электронным 

пучком области 

Fig. 2. PL spectra of a CaF2/Si/CaF2/Si(111) 

nanostructure without hydrogenation, recorded from 

the unirradiated area (1) and the area irradiated with 

an electron beam (2) 

Важно отметить, что спектр 1 зареги-

стрирован с области наноструктуры 

CaF2/Si/CaF2/Si(111) не подверженной об-

лучению электронным пучком. Спектр 2 

зарегистрирован с области наноструктуры 

CaF2/Si/CaF2/Si(111), облученной элек-

тронным пучком. Как видно на рисунке 2, 

интенсивность полосы экситонной ФЛ 

незначительно меньше по сравнению с ее 

интенсивностью в необлученной области. 
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Можно предположить, что при размере 

возбуждающего лазерного пятна ~ 2 мм2 

на поверхности полоски, созданной элек-

тронным пучком при эпитаксии и содер-

жащей соединение CaSi2, интенсивность 

полосы SiTO, в основном, определяется 

излучательной рекомбинацией свободных 

экситонов на ее границе с необлученной 

областью структуры CaF2/Si/CaF2/Si(111). 

При фокусировке лазерного луча до ~ 100 

мкм2 и его сканировании по модифициро-

ванной электронным пучком области бы-

ло установлено, что интенсивность поло-

сы SiTO сильно уменьшается при смеще-

нии от этой границы из-за образования 

соединения CaSi2. Это обусловлено высо-

ким коэффициентом поглощения возбуж-

дающего излучения на длине волны 532 

нм в соединении CaSi2, сформировавшим-

ся в области воздействия электронного 

пучка и имеющем нулевую ширину за-

прещенной зоны в соответствии с данны-

ми работы [7]. В спектрах ФЛ необлучен-

ной и облученной областей наноструктур 

CaF2/Si/CaF2/Si(111) наблюдается слабо 

интенсивная широкая полоса с максиму-

мом ~ 0.8 эВ, которая может быть отнесе-

на к излучательной рекомбинации нерав-

новесных носителей заряда на дефектах 

структуры, образуемых в Si на границе 

раздела со слоем CaF2 при высокотемпе-

ратурной эпитаксии наноразмерных слоев 

CaF2 и Si [8]. 

В дополнение к этому исследовано 

влияние гидрогенизации (введение атомов 

водорода) на оптические характеристики 

наноструктур CaF2/Si/CaF2/Si(111) и со-

единения CaSi2, создаваемого при облуче-

нии электронным пучком. Гидрогениза-

ция наноструктур осуществлялась с ис-

пользованием высокочастотной (40,7 

МГц, 70 Вт) плазмы водорода при темпе-

ратурах выше комнатной по технологии, 

описанной в работе [9]. 

На рисунке 3 представлены спектры 

ФЛ наноструктуры CaF2/Si/CaF2/Si(111), 

снятые с двух областей, необлученной 

(спектры 1) и облученной электронами в 

процессе осаждения чередующихся слоев 

CaF2 и Si (спектр 2), содержащие две по-

лосы в области энергий ~ 0.8 эВ и ~ 1.1 

эВ. При этом из сравнительного анализа 

спектров ФЛ видно, что гидрогенизация 

наноструктуры CaF2/Si/CaF2/Si(111) по 

разному влияет на необлученную и облу-

ченную электронами области при одина-

ковой плотности мощности возбуждения 

P ~ 5.0 Вт/см2. В частности, интенсив-

ность полосы собственной экситонной 

люминесценции SiTO ~ 1.1 эВ от подложки 

кремния незначительно выше (в 1.2 раза), 

а интенсивность полосы в области энер-

гий ~ 0.8 эВ меньше (в 1.6 раза) в необлу-

ченной области по сравнению с облучен-

ной (полоской). Это указывает на более 

эффективную гидрогенизацию в облучен-

ной области, приводящую к увеличению 

интенсивности полосы ~ 0.8 эВ. Значи-

тельное увеличение интенсивности поло-

сы ~ 0.8 эВ указывает на образование де-

фектов структуры при воздействии водо-

родной плазмы в обоих областях нано-

структуры CaF2/Si/CaF2/Si(111) – необлу-

ченной и облученной. 
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Рис. 3. Спектры ФЛ наноструктуры 

CaF2/Si/CaF2/Si(111) с гидрогенизацией, снятые с 

необлученной (1) и облученной (2) электронным 

пучком области 

Fig. 3. PL spectra of a CaF2/Si/CaF2/Si(111) 

nanostructure with hydrogenation, recorded from the 

unirradiated region (1) and the region irradiated with 

an electron beam (2) 

На рисунке 4 приведены спектры ФЛ 

наноструктуры CaF2/Si/CaF2/Si(111), сня-

тые в видимой области спектра. Как видно 

на рисунке 4, в спектрах ФЛ нанострукту-

ры CaF2/Si/CaF2/Si(111) наблюдается ши-
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рокая полоса с максимумом в области 

энергий ~ 1.82 эВ, которая может быть 

отнесена к излучательной рекомбинации 

фотовозбужденных носителей заряда в 

бислоях Si, созданных на высокотемпера-

турных стадиях ~ 550 °C при формирова-

нии чередующихся нанослоев CaF2 и Si, а 

полоса ~ 2.09 эВ – к рекомбинации на де-

фектах, локализованных на границе раз-

дела фаз CaSi2 и CaF2 [10]. 
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Рис. 4. Спектры ФЛ наноструктуры 

CaF2/Si/CaF2/Si(111) с гидрогенизацией, снятые с 

необлученной (1) и облученной (2) электронным 

пучком области 

Fig. 4. PL spectra of a CaF2/Si/CaF2/Si(111) 

nanostructure with hydrogenation, recorded from the 

unirradiated region (1) and the region irradiated with 

an electron beam (2) 

Эксперименты и в этом случае показа-

ли, что гидрогенизация приводит к усиле-

нию интегральной интенсивности фото-

люминесценции в 2-3 раза в видимой об-

ласти спектра, что важно для создания 

светоизлучающих гетероструктур на ос-

нове наноразмерных слоев Si, встроенных 

в диэлектрические матрицы CaF2. 

 

Заключение 

Воздействие электронного пучка с 

ускоряющим напряжением ~ 20 кэВ и 

плотностью тока ~ 50 мкА/см2 на нано-

слои CaF2 и Si, формирующиеся на Si при 

молекулярно-лучевой эпитаксии приводит 

к их модификации и образованию нано-

слоев CaSi2. По данным комбинационного 

рассеяния света определены частоты ко-

лебательных мод для нанослоев CaSi2, 

совпадающие с частотами мод для объем-

ного кристалла CaSi2 c пространственной 

группой R3m [6]. Установлено, что нано-

структуры CaF2/Si/CaF2/Si(111) обладают 

люминесценцией в инфракрасной и види-

мой области спектра, что важно для со-

здания светодиодов на их основе и разви-

тия кремниевой оптоэлектроники. 

Работа выполнена по проекту БРФФИ 

Ф20Р-082 и РФФИ (грант № 20-52-00016). 
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ПЛАЗМОННОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ В СТРУКТУРАХ  

С ОКОШЕЧНЫМ ПОВЕРХНОСТНЫМ КРЕМНИЕВЫМ СЛОЕМ, 

ИМПЛАНТИРОВАННЫМ ИОНАМИ As+ 

 

А.И. Мухаммад1), К.В. Чиж2), В.Г. Плотниченко2), В.А. Юрьев2), П.И. Гайдук1) 
1)Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, ms.asjam@gmail.com, gaiduk@bsu.by 
2)Институт общей физики им. А.М. Прохорова РАН,  

ул. Вавилова 38, 119991 Москва, Россия; 

chizh@kapella.gpi.ru,vyuryev@kapella.gpi.ru, v.plotnichenko@gmail.com 

 
Методами Фурье-спектрометрии были исследованы экспериментальные спектры пропускания и отра-

жения периодических структур Si/SiO2/Si3N4/Si со структурированным (окошечным) поверхностным слоем 

Si, легированным ионами As+, в зависимости от горизонтальной геометрии поверхностного слоя. Установ-

лено, что экспериментальные спектры пропускания и отражения находятся в хорошей корреляции с теоре-

тическими спектрами, рассчитанными с помощью метода конечных разностей во времени. Показано, что 

период структуры при неизменном расстоянии между окнами влияет на спектр пропускания в диапазоне 2-

8 мкм. Мы полагаем, что это может быть обусловлено плазмонными эффектами. Уровень поглощения 

структур с периодом 4 мкм и размером окна 2 мкм остается высоким во всем исследованном диапазоне (2-

17 мкм), при этом разница между минимальным и максимальным значением не превышает 20%. Полоса 

поглощения с наибольшей интенсивностью для такой структуры наблюдается на длине волны 4 мкм и мо-

жет быть объяснена возникновением плазмонных колебаний. 

Ключевые слова: кремниевые структуры; Фурье-спектрометрия; спектры пропускания; ионное легиро-

вание; плазмонный резонанс. 

 

PLASMON ABSORPTION IN STRUCTURES 

WITH A WINDOW-LIKE SURFACE SILICON LAYER 

IMPLANTED WITH AS+ IONS 

 
A. Mukhammad1), K. Chizh2), V. Plotnichenko2), V. Yuryev2), P. Gaiduk1) 

1)Belarusian State University, 4 Nezavisimosty Ave., 220030 Minsk, Belarus, 

ms.asjam@gmail.com, gaiduk@bsu.by 
2)Prokhorov General Physics Institute of the Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia, 

chizh@kapella.gpi.ru,vyuryev@kapella.gpi.ru, v.plotnichenko@gmail.com 

 
Experimental transmission and reflection spectra of Si/SiO2/Si3N4/Si periodic structures with a window surface 

layer implanted with As+ ions were studied by Fourier spectrometry. The dependence of the transmission and re-

flection curves on the period of the structure at a constant distance between the windows was studied. It is found 

that the experimental transmission and reflection spectra are in good correlation with the theoretical spectra calcu-

lated using FDTD modeling. It is shown that the period of the structure at a constant distance between the windows 

affects the transmission spectrum in the range of 2-8 µm. This may be due to plasmon effects. The level of absorp-

tion of structures with a period of 4 µm and a window size of 2 µm remains high in the entire studied range (2-17 

µm), while the difference between the minimum and maximum values does not exceed 20%. The absorption band 

of the highest intensity for such a structure is observed at a wavelength of 4 µm. This may be due to plasmon ef-

fects. Due to the sufficiently uniform level of absorption in the wide range, such a structure can be used as an ef-

fective absorber. 

Keywords: silicon structures; Fourier spectrometry; transmission spectra; ion doping; plasmon resonance. 

 

Введение 

Сильнолегированные полупроводники 

могут использоваться в качестве плазмон-

ных материалов в области ближнего и 

среднего инфракрасного диапазона [1]. 

При этом положение пика плазмонного 
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резонанса зависит не только от размера 

полупроводниковой плазмонной структу-

ры, но и от количества свободных носите-

лей заряда в полупроводнике.  Увеличе-

ния концентрации носителей заряда до-

статочно для достижения полупроводни-

ками металлических свойств, а возмож-

ность вместе с уровнем легирования из-

менять и плазменную частоту, позволяет 

настраивать частоту плазмонного резо-

нанса в нужном диапазоне [2]. В частно-

сти, для сдвига плазмонного пика в ИК-

диапазон кремний должен быть легирован 

до 1019 см-3 - 1020см-3 [1]. Благодаря прояв-

лению плазмонных эффектов, уровень по-

глощения ИК-излучения в структурах на 

основе высоколегированного кремния 

значительно увеличивается. Такие струк-

туры могут использоваться в качестве по-

глотителей в чувствительных неохлажда-

емых микроболометрах [3]. 

В настоящей работе методом Фурье-

спектрометрии было проведено исследо-

вание экспериментальных спектров про-

пускания и отражения структур 

Si/SiO2/Si3N4/Si в зависимости от периода 

поверхностного слоя при неизменном 

расстоянии между окнами.  

 

Материалы и методы 

На рисунке 1 представлена модель ис-

следуемой структуры. На кремниевой 

подложке были выращены слои SiO2 (160 

нм) и Si3N4 (152 нм). На нитрид кремния 

осаждался поликристаллический кремний 

толщиной 844 нм, после осаждения крем-

ний был легирован ионами As+ с дозой D= 

500 мкКл/см2 и энергией E = 60 кэВ. С 

помощью фотолитографии в поверхност-

ном слое кремния были вытравлены до 

слоя Si3N4 периодически расположенные 

квадратные окна размером аха. Были из-

готовлены структуры с периодами окон 6-

8 мкм при размере окон 2-4 мкм, а также 

структура с периодом 4 мкм и размером 

окна 2 мкм Для активации примеси был 

проведен термический отжиг исследуе-

мых структур в атмосфере азота при тем-

пературе 1050 ℃ в течении 60 мин.  

 

Рис. 1. Модель исследуемой структуры 

Fig. 1. Model of the structure 

Спектры пропускания и отражения об-

разцов измерялись с помощью спектро-

метра IFS-113v (Bruker) с прикрепленным 

к нему микроскопом IR Scope. В качестве 

эталонного образца при регистрации 

спектров отражения использовалось не-

прозрачное золотое зеркало. Спектры 

пропускания и отражения снимались с 

диафрагмой 200 мкм, накоплением 32 

спектра и разрешением 2 см-1. Поглоще-

ние было рассчитано как 1 – 

A(λ) = R(λ) + T(λ), где R(λ) - отраженное и 

T(λ) - прошедшее излучение. При анализе 

полученных результатов рассеяние не 

учитывалось. При этом в качестве погло-

щения анализировалось значение 1 – A(λ). 

Это означает, что меньшая сумма про-

шедшего и отраженного излучения дает 

больший уровень поглощения. 

 

Результаты и их обсуждение 

На рисунке 2 приведены спектры отра-

жения, пропускания и поглощения много-

слойной структуры Si/SiO2/Si3N4/Si с по-

верхностным слоем, представляющим со-

бой периодически вытравленные окна в 

слое Сильнолегированного кремния. В 

качестве поглощения рассматриваются 

значения 1-R-T. 

Уровень пропускания указанной струк-

туры не превышает 30%, наибольшее 

пропускание наблюдается в диапазоне до 

9 мкм, при этом в диапазоне 3-4 мкм кри-

вая пропускания возрастает с 10% до 22%, 

а в диапазоне 4-9 мкм - убывает с 22% до 

7%. После 9 мкм уровень пропускания не 



Секция 4. Формирование наноматериалов и наноструктур 

Section 4. Formation of nanomaterials and nanostructures 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

483 

 

Рис. 2. Спектры отражения, пропускания и погло-

щения структуры Si/SiO2/Si3N4/Si с размером окон 

2 мкм и периодом 4 мкм 

Fig. 2. Reflection, transmission, and absorption spec-

tra of the Si/SiO2/Si3N4/Si structure with a window 

size of 2 microns and a period of 4 microns 

превышает 10%. В целом эксперимен-

тальный спектр пропускания ведет себя 

аналогично спектрам, полученным с по-

мощью теоретического моделирования [4]. 

В спектре отражения в диапазоне до 7 

мкм можно заметить влияние интерфе-

ренции, которое проявляется из-за много-

слойности структуры. Интерференция 

проявляется в виде чередующихся пиков 

и провалов [3]. В диапазоне 7-16 мкм уро-

вень отражения возрастает от 20% до 75%. 

В длинноволновой области спектра пре-

обладает проводимость на свободных но-

сителях, поэтому коэффициент отражения 

увеличивается. [2]. Учитывая все выше-

сказанное, можно провести анализ спек-

тра поглощения. Полоса поглощения на 

длине волны около 4 мкм возникает, ве-

роятно, из-за периодичности структуры 

[4]. В диапазоне 6-9 мкм происходит, по-

видимому, классическое поглощение сво-

бодными носителями заряда [4]. Погло-

щение в этом диапазоне можно контроли-

ровать, изменяя уровень легирования 

кремния [2]. В диапазоне длин волн 9-10 

мкм наблюдается небольшой пик погло-

щения, обусловленный, как мы полагаем, 

молекулярным резонансом диоксида 

кремния [2]. После 10 мкм уровень по-

глощения медленно уменьшается практи-

чески до 60%.  Уровень поглощения дан-

ной структуры во всем исследуемом диа-

пазоне не опускается ниже 60%. 

На рисунке 3 приведены спектры про-

пускания структур Si/SiO2/Si3N4/Si с раз-

ными периодами P = 6 мкм, P = 7 мкм, P = 

8 мкм. При этом расстояние между окна-

ми оставалось неизменным (4 мкм), а раз-

мер островков варьировался от 2 до 4 мкм.  

В спектральном диапазоне от 2 мкм до 

4 мкм уровень пропускания уменьшается 

от 50% до 20% для структуры с периодом 

8 мкм и до 23% для структур с периодами 

6 мкм и 7 мкм. На 4 мкм для всех струк-

тур наблюдается минимум пропускания. 

Далее уровень пропускания возрастает до 

пика, причем расположение и ширина пи-

ка на полувысоте зависят от значения пе-

риода структуры. При увеличении перио-

да от 6 мкм до 8 мкм положение макси-

мума пика сдвигается с 5 мкм до 6 мкм, а 

ширина на полувысоте возрастает до 2 

мкм. Смещение этого пика в спектре про-

пускания в более длинноволновую об-

ласть с увеличением периода структуры 

может указывать на проявление ее плаз-

монных свойств.  

 

Рис. 3. Спектры пропускания структур 

Si/SiO2/Si3N4/Si с периодами 6 мкм, 7 мкм, 8 мкм 

Fig. 3. Transmission spectra of Si/SiO2/Si3N4/Si 

structures with periods of 6 microns, 7 microns, and 8 

microns 

На длинах волн 7-16 мкм спектры про-

пускания всех структур ведут себя прак-

тически идентично. В диапазоне 6-9 мкм 

для всех кривых пропускания характерен 
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провал, который возникает, вероятнее 

всего, из-за увеличения поглощения сво-

бодными носителями. На длине волны 9 

мкм наблюдается небольшой провал, свя-

занный с кислородом в кремнии, а на бо-

лее длинных длинах волн кривые пропус-

кания линейно возрастают. 

 

Заключение 

Таким образом, в работе были исследо-

ваны экспериментальные спектры про-

пускания и отражения периодических 

структур Si/SiO2/Si3N4/Si в зависимости от 

горизонтальной геометрии поверхностно-

го слоя. Показано, что размер окна и пе-

риод структуры влияют на спектр пропус-

кания в диапазоне 2-8 мкм. Также показа-

но, что при увеличении периода структу-

ры от 6 мкм до 8 мкм положение макси-

мума пика пропускания сдвигается в бо-

лее длинноволновую область вместе с 

увеличением ширины пика на полувысоте. 

Установлено, что экспериментальные 

спектры пропускания и отражения нахо-

дятся в хорошей корреляции с теоретиче-

скими спектрами, полученными с помо-

щью FDTD моделирования. Показано, что 

уровень поглощения структур с периодом 

4 мкм и размером окна 2 мкм остается вы-

соким во всем исследованном диапазоне 

(2-17 мкм) с разницей между максималь-

ным и минимальным значениями около 

20%. Пик поглощения для такой структу-

ры на длине волны может быть обуслов-

лен плазмонными эффектами. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДОЛИ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ ФАЗЫ СЛОЕВ 

ГЕРМАНИЯ, ИМПЛАНТИРОВАННЫХ ИОНАМИ СЕРЕБРА И МЕДИ 
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Нанопористые слои Ge, сформированные имплантацией ионов Ag+ и Cu+ с энергией E=30 и 40 кэВ и до-

зами от 9.3·1016 до 1.5·1017 ион/см2, исследовались методами сканирующей электронной микроскопии и 

комбинационного рассеяния света (КРС). На основании данных КРС установлено, что полученные нано-

структуры являются аморфными. Возбуждение КРС гелий-неоновым и аргоновым лазерами с интенсивно-

стью более 300 Вт/см2 приводит к нагреву и последующей локальной кристаллизации облученных областей. 

Обнаружена зависимость порогов кристаллизации от условий имплантации и длины волны зондирующего 

лазера. Максимальный порог кристаллизации достигается при использовании гелий-неонового лазера для 

слоев, имплантированных Ag+, а минимальный - при исследовании аргоновым лазером образцов с Cu+. 

Ключевые слова: наноструктуры германия; ионная имплантация; СЭМ; КРС спектроскопия. 
 

DETERMINATION OF THE CRYSTALLINE VOLUME FRACTION  

IN GERMANIUM LAYERS IMPLANTED  

WITH SILVER AND COPPER IONS 

 

Alexander V. Pavlikov1, 2), Alfia M. Sharafutdinova1), Alexey M. Rogov3), Andrey L. Stepanov3) 
1)M.V. Lomonosov Moscow State University,  

1/2 Leninskie gory, 119991 Moscow, Russia, alfick2001@gmail.com 

2)National Research Centre «Kurchatov Institute», 1 Kurchatov Sq., 123182 Moscow, Russia 

pavlikov@physics.msu.ru 

3)Kazan Physical-Technical Institute FSC KSC RAS, 10/7 Sibirsky Trakt, 420029 Kazan, Russia 

aanstep@kfti.knc.ru 

Nanoporous layers of Ge were obtained by ion implantation of Ag+ and Cu+ with energies E = 30 and 40 keV 

and doses from 9.3·1016 to 1.5·1017 ion/cm2. The obtained nanostructures were studied by scanning electron micros-

copy and Raman scattering. According to the results of Raman scattering, it was established that Ge nanostructures 

were amorphous. Irradiation of nanostructures with helium-neon and argon lasers with an intensity of more than 

300 W/cm2 leads to heating and subsequent local crystallization of the irradiated regions. The dependence of the 

crystallization thresholds on the conditions of implantation and the wavelength of the probe laser was found. The 

maximum crystallization threshold is reached when studying the layers implanted with Ag+ with a helium-neon la-

ser, and the minimum when the samples implanted with Cu+ were treated with an argon laser. 

Keywords: germanium nanostructures; ion implantation; SEM; Raman spectroscopy. 

 

Введение 

Интерес к Ge, как к 

полупроводниковому материалу, 

находящему широкое применение в 

различных областях, достаточно высок 

[1]. Было показано, что Ge наноструктуры 

могут найти применение в качестве 

фотодетекторов [2], сенсоров [3], в 

термоэлектрических устройствах [4], для 

создания металл-ионных аккумуляторов 

на основе анодов из Ge наноструктур [5]. 

В процессе данной работы проводилось 

исследование слоев Ge нанонитей, полу-

ченных в результате ионной имплантации 

кристаллической пластины с-Ge ионами 

Ag+ и Cu+. Ранее было показано, что им-
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плантация ионами Ag+ таких пластин 

приводит к образованию пористого 

аморфного слоя (Ag:PGe), губчатой 

структуры, состоящей из пересекающихся 

нанонитей [6]. В данной работе применя-

ется спектроскопия комбинационного 

рассеяния света (КРС) для определения 

доли кристаллической и аморфной фазы в 

этих слоях. Зондирование поверхности 

имплантированного слоя Ag:PGe непре-

рывным лазером приводит к нагреву и ло-

кальной его кристаллизации [7]. В насто-

ящем сообщении представлены новые 

данные по изменению фазового состава 

нанопористых слоев Ag:PGe и Cu:PGe. 

 

Материалы и методы исследования 

В экспериментах в качестве подложек 

использовали полированные кристалличе-

ские пластины c-Ge с ориентацией <100>, 

в которые имплантировались ионы Ag+ и 

Cu+ с энергией E=30 и 40 кэВ, соответ-

ственно. Плотность тока в ионном пучке 

составила J=5 мкА/см2, а дозы варьирова-

лись от 9.3·1016 до 1.5·1017 ион/см2 (табл. 

1). Имплантация проводилась на ускори-

теле ионов ИЛУ-3 при комнатной темпе-

ратуре облучаемых подложек по методи-

ке, подробно описанной в [8]. 

Таблица 1. Дозовые характеристики образцов и 

пороги кристаллизации 

Table 1. Dose of the samples and crystallization 

thresholds 

№ Об-

раз-

цы 

Доза D, 

ион/см2 

Порог 

(кВт/см2) 

λ=488 нм 

Порог 

(кВт/см2) 

λ=633 нм 

1 

Ag: 

PGe 

9.8·1016 1.0 1.5  

2 1.2·1017 1.0 1.5 

3 1.5·1017 1.0 1.5 

4 

Cu: 

PGe 

9.3·1016 0.3 1.0 

5 1.2·1017 0.3 1.0 

6 1.5·1017 1.0 1.0 

Для исследования морфологии сфор-

мированных слоев были получены мик-

рофотографии на сканирующем электрон-

ном микроскопе (СЭМ) Merlin.  

Исследования методом КРС проводи-

лись на микрорамановском спектрометре 

Horiba LabRAM HR-800. В качестве воз-

буждающего излучения использовались 

гелий-неоновый (He-Ne) (λ=632.8 нм) и 

аргоновый (Ar+) (λ=488.0 нм) лазеры с 

максимальной мощностью до 6 мВт при 

минимальном радиусе пятна 3 мкм. Ди-

фракционная решетка монохроматора 

(1800 ш/мм) обеспечивала спектральное 

разрешение 1 см-1 в красной и 2 см-1 в зе-

леной областях спектра. В процессе изме-

рений интенсивность лазерного излучения 

(Ilaser) изменялась от 0.3 до 3 кВт/см2.  

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 представлены снимки СЭМ-

изображения слоев Ge, имплантирован-

ных ионами Ag+ и Cu+.  
 

  а(a) 

  б(b) 

Рис. 1. СЭМ изображения пористых слоев: а – 

Ag:PGe; б – Cu:PGe 

Fig. 1. SEM images of implanted layers: a – Ag:PGe; 

b – Cu:PGe 

Результаты исследований, проведенные 

методом КРС, подтвердили полученные 

ранее результаты для слоев Ag:PGe [7] в 

том, что нитевидные Ge наноструктуры, 

созданные ионной имплантацией, являют-
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ся аморфными (a-Ge). Данное заключение 

следует из наличия в КРС спектрах образ-

цов полосы с максимумом при 280 см-1, 

характерной для a-Ge [7]. Полоса была 

зарегистрирована при минимальной ин-

тенсивности возбуждающего лазерного 

излучения 0.3 кВт/см2. 

При повышении Ilaser до 1.5 кВт/см2 в 

КРС в спектрах появляется пик в районе 

295 см-1, типичный для нанокристаллов 

Ge (nc-Ge). Наличие пика свидетельствует 

о сильном локальном нагреве и вызванной 

этим частичной кристаллизации слоя 

Ag:PGe под действием зондирующего ла-

зерного излучения. После достижения 

максимальной Ilaser были повторно выпол-

нены измерения спектров при уменьше-

нии Ilaser. Данные КРС измерения показали 

необратимость структурных изменений в 

пористом слое Ag:PGe нанонитей, т.е. со-

хранение его кристалличности. 

Исследование образцов Cu:PGe мето-

дом КРС также показало, что при мини-

мальной величине Ilaser=0.3 кВт/см2 струк-

тура образца аморфная (рис. 2). Повыше-

ние Ilaser =1.0 кВт/см2 так же, как и в слу-

чае Ag:PGe, приводило к частичной кри-

сталлизации слоев Cu:PGe. В этом заклю-

чается качественное подобие эксперимен-

тальных результатов для всех образцов 

Ag:PGe и Cu:PGe. 

Для количественного определения доли 

кристаллической и аморфной фазы в 

настоящей работе было проведено разло-

жение формы спектральной КРС линии на 

вклады от этих двух фаз. Оценки доли 

кристаллической фазы позволили количе-

ственно определить пороговые значения 

Ilaser, приводящие к локальной кристалли-

зации образцов 1-6 (табл. 1).  

Анализ порогов локальной кристалли-

зации показал, что при возбуждении КРС 

He-Ne (λ=633 нм) лазером это значение 

выше для образцов Ag:PGe, чем для об-

разцов Cu:PGe (рис. 3а). При возбуждении 

аргоновым лазеров (λ=488 нм) пороги бы-

ли выше для Ag:PGe, чем для Cu:PGe в 

образцах с малыми дозами, и совпали для 

образцов с максимальной дозой 1.5·1017 

ион/см2 (рис. 3б).  

 

Рис. 2. Спектры КРС образца Cu:PGe №6 при воз-

буждении аргоновым лазером  ( λ=488 нм) 

Fig. 2. Raman spectra of sample No. 6 under an argon 

laser excitation ( λ=488 nm) 

а(a) 

б(b) 

Рис. 3. Изменение доли кристаллической фазы в 

образцах Ag:PGe и Cu:PGe № 3 и 6, при возбужде-

нии лазером с длиной волны: а – λ=633 нм, б – 

λ=488 нм 

Fig. 3. Crystalline volume fraction change in samples 

Ag:PGe и Cu:PGe No. 3 and 6 under laser excitation 

with a wavelength of: a – λ=633 nm, b – λ=488 nm 
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Заключение 

Таким образом, в данной работе было 

проведено исследование Ge, имплантиро-

ванного ионами металла. Анализ образцов 

на сканирующем электронном микроско-

пе показал, что слои представляют ните-

видные наноструктуры Ge. Согласно дан-

ным КРС, полученным при интенсивности 

возбуждения менее 0.3 кВт/см2, имплан-

тированные слои являются аморфными. 

Зондирование лазером при большей ин-

тенсивности приводит к нагреву и далее к 

локальной кристаллизации. Кристаллиза-

ция происходит при достижении опреде-

ленного порогового значения Ilaser, кото-

рое, как показали данные исследования, 

зависит от условий имплантации и длины 

волны зондирующего лазера. Максималь-

ный порог кристаллизации достигается 

при исследовании He-Ne лазером слоев 

Ag:PGe, а минимальный при исследова-

нии аргоновым лазером слоев Cu:PGe. 
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АДСОРБЦИОННАЯ ИММОБИЛИЗАЦИЯ НАНОКОМПОЗИТА  

ГИДРОКСИАПАТИТ/СЕРЕБРО НА СТЕКЛЯННЫХ ПОДЛОЖКАХ  
 

А.Ю. Панарин1), А.В. Абакшонок2), С.Н. Терехов1) 
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2)Институт химии новых материалов НАН Беларуси, 

 ул. Ф. Скорины 36, 2200141 Минск, Беларусь, nura2007@tut.by 

 
Синтезирован композит на основе гидроапатита, модифицированного наночастицами серебра (ГА)Ag. 

Методом адсорбционной иммобилизации на поверхности стеклянных подложек сформированы плазмонные 

наноструктуры (ГА)Ag и исследованы их структурные и спектральные свойства. Изучено влияние модифи-

кации поверхности стекла полимерами на однородность сформированного на ней покрытия из частиц 

(ГА)Ag. Показана важная роль спиртовых добавок в растворе (ГА)Ag для получения однородных плазмон-

ных пленок, которые могут использоваться в качестве ГКР-активных субстратов. 

Ключевые слова: плазмонные пленки; наночастицы; гидроксиапатит; серебро. 

 

ADSORPTION IMMOBILIZATION NANOCOMPOSITE  

HYDROXYAPATITE/SILVER AT THE GLASS SUBSTRATES 
 

A.Yu. Panarin1), A.V. Abakshonok2), S.N. Terekhov1) 
1)B.I. Stepanov Institute of Physics, National Academy of Sciences of Belarus,  

68 Nezavisimosti Ave., 220072 Minsk, Belarus,  

a.panarin@ifanbel.bas-net.by, s.terekhov@ifanbel.bas-net.by 
2)Institute of Chemistry of New Materials, National Academy of Sciences of Belarus,  

36 F. Skarina Str., 220141 Minsk, Belarus, nura2007@tut.by 

 
Using glucose as a reducing agent, a hydroxyapatite-silver (HA)Ag nanocomposite was synthesized. A study of 

the structural and optical properties of the nanocomposite has been carried out. Plasmon coatings on the surface of 

glass substrates were formed by the adsorption immobilization method. It is shown that during the formation of 

nanostructures on an unmodified glass surface, inhomogeneous nanostructured films are obtained. The technique of 

formation of plasmonic films from (HA)Ag particles is optimized. The effect of polymers, as well as the viscosity of 

colloidal solutions of a nanocomposite (HA)Ag, on the properties of a plasmonic coating has been investigated. The 

important role of modification of a glass surface with polyethyleneimine in the formation of homogeneous plas-

monic coatings is demonstrated. It has been shown that the presence of alcohol additives in an aqueous (HA)Ag 

solution promotes the formation of homogeneous plasmonic films which can be used as SERS-active substrates. 

Keywords: plasmonic films; nanoparticles; hydroxyapatite; silver.  

 

Введение 

Наноструктурированные слои благо-

родных металлов (серебра и золота) на 

твердотельных подложках-носителях, ак-

тивно используются в качестве высоко-

эффективных плазмонных материалов в 

спектроскопии гигантского комбинацион-

ного рассеяния (ГКР-активных субстра-

тов). Формирования таких слоев может 

осуществляться различными методами: 

напыление, электрохимическое осаждение 

и др. К числу наиболее универсальных 

методик создания плазмонных покрытий 

относится адсорбция металлических на-

ночастиц (НЧ) из их коллоидного раство-

ра на диэлектрической подложке – ад-

сорбционная иммобилизация. Данная ме-

тодика позволяет управлять степенью за-

полнения поверхности частицами, равно-

мерностью и однородностью их располо-

жения, что существенно влияет на вос-

производимость спектров ГКР, точность 

полученных результатов анализа и, следо-

вательно, на возможности практического 

применения метода. 
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К настоящему времени достаточно хо-

рошо изучены адсорбционные свойства 

НЧ благородных металлов, а также фак-

торы, влияющие на формирование на их 

основе плазмонных покрытий [1, 2]. В 

частности, на морфологию наноструктур 

может оказывать существенное влияние 

так называемый эффект «кофейных ко-

лец» [3, 4], который заключается в том, 

что при высыхании капли раствора, нано-

частицы на поверхности подложки распо-

лагаются не равномерно, а концентриру-

ются на ее краях.  

Однородность плазмонного покрытия 

зависит от ряда факторов, например, фор-

мы НЧ [5], типа растворителя, его темпе-

ратуры, скорости испарения. Для улучше-

ния однородности пленок используются 

различные методики [1]. Для предотвра-

щения образования «кофейных колец» 

используют ограничивающее кольцо из 

гидрофобного материала. В коллоидный 

раствор предлагается также вводить водо-

растворимые полимеры, которые имеют 

заряженные группы, эффективно связы-

вающие НЧ посредством кулоновского 

взаимодействия [6, 7], высушивать образ-

цы в атмосфере этанола/метанола, охла-

ждать подложку-носитель.  

Целью данной работы было исследова-

ние факторов, влияющих на получение 

упорядоченных слоев нанокомпозита гид-

роксиапатит/серебро - (ГА)Ag, которые 

формируются методом адсорбционной 

иммобилизации при нанесении раствора 

на поверхность стеклянных подложек.  

Интерес к формированию плазмонных 

структур на основе гидроксиапатита, мо-

дифицированного наночастицами серебра 

связан с перспективами использования 

таких структур в качестве ГКР-активных 

субстратов. Недавно при измерении спек-

тров ГКР катионного Cu-порфирина, ад-

сорбированного на поверхности пленок из 

(ГА)Ag, нами был обнаружен необычный 

эффект, заключающийся в росте уровня 

сигнала ГКР [8]. В литературе сообщения 

об увеличении интенсивности линий ГКР 

в процессе регистрации спектров ранее не 

встречались. Изучение свойств ГКР-

активных субстратов на основе (ГА)Ag и 

перспектив их практического применения 

требует оптимизации условий формиро-

вания из данного нанокомпозита одно-

родных плазмонных пленок. 

 

Материалы и методы исследования 

Нанокомпозит гидроксиапатит/серебро 

получали путем восстановления нитрата 

серебра глюкозой в водном растворе 

NaHCO3, содержащем цитрат натрия в 

условиях ультразвуковой обработки 

(Elmasoniс S 30 H, Германия) в течение 

3 ч. Полученные частицы (ГА)Ag отделя-

ли от компонентов среды синтеза методом 

центрифугирования, промывали дистил-

лированной водой, затем водным раство-

ром цитрата натрия и в нем же дисперги-

ровали осадок. 

Плазмонные наноструктуры для ГКР 

формировали на стеклянных подложках 

методом адсорбционной иммобилизации 

[9]. Предварительно стекла выдерживали 

в растворе пираньи (H2SO4/H2O2 7:4), 

промывали и прокаливали при ~110оС в 

течение 3 ч. 

Размер и форму частиц (ГА)Ag оцени-

вали по данным просвечивающей элек-

тронной микроскопии («JIM/100SX», 

Япония) а также сканирующей электрон-

ной микроскопии Hitachi-S4800. Спектры 

экстинкции коллоидных растворов и пле-

нок нанокомпозита ГА(Ag) измеряли на 

спектрометре Cary 500 Scan.  

 

Результаты и их обсуждение  

На рис. 1 показано ПЭМ изображение 

частиц нанокомпозита ГА(Ag). Видно, что 

отдельные НЧ серебра располагаются на 

торцах овальной частицы гидроксиапати-

та. То есть, с каждой частицей ГА связана 

одна НЧ серебра, которая имеет размер 

примерно 20-25 нм. 
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100 nm 

Рис. 1. Структура нанокомпозита ГА(Ag) полу-

ченная с помощью просвечивающего электронно-

го микроскопа 

Fig. 1. Structure of nanocomposite HA(Ag) obtained 

with transmitted electronic microscope 

Оптимизация условий формирования 

однородных плазмонных пленок из нано-

композита ГА(Ag) проводилась в два эта-

па. На первом этапе исследовалось влия-

ние способов модификации полимерами 

поверхности стекла на качество пленок 

ГА(Ag), осажденных на них из водного 

раствора. Далее изучалось влияние вязко-

сти раствора ГА(Ag), которая варьирова-

лась путем изменения количеством спир-

товых добавок.  

Для формирования пленок (ГА)Ag ис-

пользовались стеклянные подложки раз-

мером ~10х20 мм, которые предваритель-

но выдерживали 45 мин в растворе поли-

мера для активизации поверхности. Затем 

на высушенный образец наносили 150 мкл 

(ГА)Ag и оставляли высыхать.  

Для обработки стеклянной поверхности 

были взяты полимеры полиэтилинимин 

(ПЭИ) и 3-аминопропил триметоксисилан 

(АПТМОС), которые, согласно литера-

турным данным, хорошо адсорбируются 

на поверхности серебра и способствуют 

формированию однородных покрытий 

[10, 11].  

Для оценки однородности пленок спек-

тры экстинкции регистрировали в трех 

различных участках поверхности каждого 

образца, удаленных друг от друга при-

мерно на 5 мм. При этом падающее излу-

чение не захватывало область «кофейных 

колец». На рис. 2 показано влияние моди-

фикации поверхности стеклянных подло-

жек на спектры экстинкции осажденных 

на них покрытий из (ГА)Ag.  

Из рис. 2 А видно, что интенсивность 

экстинкции в разных участках поверхно-

сти достаточно сильно отличается.  

 

Рис. 2. Спектры экстинкции пленок (ГА)Ag в трех 

областях поверхности образца: А- сформирован-

ных на немодифицированной поверхности стекла; 

на модифицированной ПЭИ-2 кДа. На вставках 

приведены фотографии образцов 

Fig. 2. Extinction spectra of (HA)Ag films in three 

areas of the sample surface: A- formed at the unmodi-

fied glass surface; B – at the surface modified with 

PEI-2 kDa. The inserts show photo of the samples 

На фото образца наблюдается неравно-

мерная окраска. Это означает, что при ад-

сорбционной иммобилизации (ГА)Ag на 

немодифицированной поверхности фор-

мируется неоднородное покрытие. В то 

же время, при модификации поверхности 

стеклянной подложки ПЭИ (м.м. 2 кДа) 

формируется достаточно равномерно 

окрашенная пленка из частиц (ГА)Ag. 

Спектры экстинкции таких образцов (рис. 
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2 Б) характеризуются равномерным сиг-

налом (отклонение интенсивности не пре-

вышает 10 %), что подтверждает равно-

мерность плазмонной пленки. 

Были также исследованы подложки 

стекла, модифицированные с использова-

нием полимера 3-аминопропил триметок-

сисилана (АПТМОС). При последова-

тельной обработке стеклянной поверхно-

сти сначала ПЭИ-2 кДа, затем АПТМОС 

плазмонное покрытие получалось доста-

точно неоднородным, что могло быть свя-

зано с плохой смачиваемостью стекла для 

данного типа модификации, при которой 

капля плохо растекалась по поверхности 

подложки. В случае обработки стеклян-

ных подложек одновременно ПЭИ-2 кДа 

и АПТМОС получались довольно специ-

фические образцы: поверхность была по-

крыта толстой и клейкой пленкой, при ис-

следовании спектральных свойств кото-

рой возникали сложности. 

Нами было исследовано также влияние 

вязкости раствора ГА(Ag), из которого 

осаждалась пленка на модифицированную 

поверхность стеклянной подложки. Вяз-

кость варьировалась путем изменения ко-

личеством спиртовых добавок. Наличие 

этанола в золе НЧ позволяет уменьшить 

поверхностное натяжение водного рас-

твора. При этом смесь не будет стягивать-

ся к краям образца, что приведет к более 

однородному распределению частиц по 

поверхности. 

Для формирования пленок (ГА)Ag ис-

пользовались стеклянные подложки, по-

верхность которых была модифицирована 

ПЭИ-2 кДа. Каждую подложку разрезали 

на две части (~10х20 мм). Одна половинка 

использовалась в качестве контроля. На 

вторую наносили 150 мкл водно-

спиртовой смеси композита (ГА)Ag. По-

сле чего образец оставляли высыхать не-

сколько часов на воздухе. Было приготов-

лено 6 типов образцов с различным со-

держанием этанола: 0, 10, 20, 30, 40 и 

50%. Во всех образцах концентрация 

ГА(Ag) была одинаковой.  

На рис. 3 показано влияние содержания  

этанола в водных растворах (ГА)Ag на 

спектры экстинкции сформированных из 

них плазмонных покрытий на поверхно-

сти стеклянных подложек. 

Рис. 3. Спектры экстинкции пленок (ГА)Ag: А - 

осажденных из водно-этанольной смеси 90%-10%; 

Б – 70% - 30%; С – 50%- 50%  

Fig.3. Extinction spectra of (HA)Ag films: A - formed 

from water-ethanol mixture 90%-10%; B - 70% - 

30%; С – 50%- 50% 

Для оценки однородности пленок спек-

тры регистрировали в трех различных 

участках поверхности каждого образца. 

Из рисунков видно, что количество спир-

товой добавки влияет на качество плаз-

монных пленок. Наиболее однородные 

пленки получаются из растворов с высо-

ким содержанием этанола (50%). 
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Заключение 

В работе исследованы свойства плаз-

монных пленок из нанокомпозита (ГА)Ag, 

сформированных методом адсорбционной 

иммобилизации на стеклянных подлож-

ках. Установлено, что для получения од-

нородных плазмонных наноструктур 

(ГА)Ag требуется предварительная моди-

фикация поверхности стеклянных подло-

жек. Наилучшая однородность покрытия 

получается при использовании водного 

раствора полимера ПЭИ-2 кДа. Другие 

способы модификации стеклянных под-

ложек (АПТМОС, ПЭИ+АПТМОС) также 

дают хороший результат при иммобили-

зации (ГА)Ag из водных растворов. Одна-

ко при использовании водно-спиртового 

раствора (ГА)Ag свойства покрытий не 

всегда воспроизводимы. 

Использование добавки этилового 

спирта в раствор (ГА)Ag позволяет полу-

чать более однородные пленки, по срав-

нению со 100% водным раствором. Таким 

образом, наиболее однородные образцы 

получаются при модификации поверхно-

сти подложек ПЭИ-2 кДа с последующим 

осаждением НЧ (HA)Ag из водно-

этанольного раствора (~ 40-50%). 

Работа выполнена при финансовой 

поддержке Белорусского фонда фунда-

ментальных исследований (проект № 

Ф20-021) и ГПНИ «Фотоника и электро-

ника для инноваций» (Задание 1.8). 
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ТЕРМОСТАБИЛЬНОСТЬ ВЫСОКООМНЫХ СЛОЕВ  

В ИМПЛАНТИРОВАННОМ ИОНАМИ СО+ КРЕМНИИ 
 

В.П. Попов, С.М. Тарков, В.А. Антонов, А.К. Гутаковский, В.И. Вдовин, И.Е. Тысченко 

Институт физики полупроводников СО РАН, пр. ак. Лаврентьева 13,  

630090 Новосибирск, Россия, popov@isp.nsc.ru, tarkov_sm1984@isp.nsc.ru, ava@isp.nsc.ru, 

gut@isp.nsc.ru, vivdodin@isp.nsc.ru, tys@isp.nsc.ru   

 
Протонная изоляция полупроводников за счет большой плотности радиационных дефектов применялась 

для изготовления радиочастотных устройств на арсениде галлия. Недостатком метода является низкая тер-

мическая стабильность в кремнии. Наноразмерные включения широкозонных полупроводников и диэлек-

триков (антиточки) формируют вместо нестабильных радиационных дефектов в окрестностях гетерограниц 

изгибы запрещенной зоны кремния, подобнные области пространственного заряда (ОПЗ) в p-n переходе, без 

подвижных носителей заряда. Термостабильность изоляции доказана на примере синтеза наноразмерных 

преципитатов карбида (SiC) и диоксида кремния (SiO2) в низкоомном (~1 Ом·см) кремнии Чохральского 

(Cz-Si) n- и р-типа при имплантации молекулярных ионов СО+ с энергией ~100 кэВ, флюенсом ~(1-3)х1016 

см-2 и последующем отжиге при температурах ~ 1100°С. 

Ключевые слова: кремний; имплантация СО+; диоксид и карбид кремния; изоляция. 

 

THERMAL STABILITY OF HIGH-RESISTANCE LAYERS  

IN CO+ ION-IMPLANTED SILICON 
 

V.P. Popov, S.M. Tarkov, V.A. Antonov, A.K. Gutakovsky, V.I. Vdovin, I.E. Tyschenko 

Rzhanov Institute of Semiconductor Physics SB RAS, 630090 Novosibirsk, Russia,  

popov@isp.nsc.ru, tarkov_sm1984@isp.nsc.ru, ava@isp.nsc.ru, gut@isp.nsc.ru, 

vivdodin@isp.nsc.ru, tys@isp.nsc.ru 

 
Proton isolation in semiconductors due to the high density of radiation defects was used for the manufacture of 

radio frequency (RF) devices based on gallium arsenide. The disadvantage of the method is that it cannot be used in 

silicon RF CMOS integral technology due to its low thermal stability. We created nanoscale inclusions of wide-band 

semiconductors and dielectrics (anti-dots) instead of unstable radiation defects. The anti-dots form bends of the sili-

con band gap in the vicinity of the heterointerfaces, similar to the insulating layer in the p-n junction, and guarantee 

the absence of mobile charge carriers. The thermal stability of the insulation is proved by the example of the synthe-

sis of nanoscale precipitates of carbide (SiC) and silicon dioxide (SiO2) in low-resistance (~1 Ohm·cm) Czochralsky 

(Cz -Si)n-and p-type silicon by implantation of molecular CO+ ions with an energy of ~100 keV, a fluence of ~(1-3) 

1016 cm-2, and subsequent annealing at temperatures of ~ 1100°C. The formed local high-resistance layer with anti-

dots ~ 2 microns thick was preserved in the Si substrate during the manufacturing of CMOS logic cells and optoe-

lectronic phase shifters. The mobility of charge carriers in the active regions of these devices practically did not dif-

fer from the initial one, both for silicon-on-insulator (SOI) structures and for bulk silicon wafers. 

Keywords: silicon; CO+ implantation; silicon dioxide; silicon carbide; insulation. 

 

Введение 

Эффективность компенсации проводи-

мости подложки кремния в радиочастот-

ных интегральных схемах (РЧ ИС) впер-

вые была продемонстрирована Ву и др. 

[1] в 2000 году. Они смогли увеличить 

удельное сопротивление приповерхност-

ного слоя объемной подложки Si с 10 

Ом∙см до 1 MОм∙см, используя высоко-

энергетичную имплантацию протонов с 

энергией Е = 10 МэВ и полным флюенсом 

Ф = 1016 см-2. Основным недостатком ме-

тода являлась невозможность его исполь-

зования в промышленных масштабах из-

за термической нестабильности высо-

комного слоя выше 400°С. Поднять тем-

пературную стабильность удалось на тон-

копленочных структурах с использовани-

ем аморфных слоев кремния после им-

плантации ионов аргона Ar+, но только 

для подавления эффекта паразитной про-

водимости вдоль слоя SiO2 на высокоом-
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ной подложке бестигельного кремния FZ 

Si [2]. Температурная стабильность при 

этом выросла незначительно [3], но опти-

мизация параметров энергии - флюенса 

позволили фирме IBM внедрить похожую 

технологию в производство RF IC с про-

ектными нормами 180 нм [4]. 

Для уменьшения паразитной связи сиг-

налов межсоединений (cross-talk) в фо-

тонных и радиочастотных интегральных 

схемах на структурах кремний-на-

изоляторе (SOI) часто используют под-

ложки кремния с высоким удельным со-

противлением (HR), а также с дополни-

тельным поликремниевым слоем, обога-

щенным ловушками (TR) [5]. Стоимость 

таких подложек обычно намного выше, 

чем у стандартных пластин SOI. Более то-

го, качество HR-кремния большого диа-

метра все еще хуже, чем у кремния Чо-

хральского. Еще одним способом умень-

шения радиочастотной связи с подложкой 

является увеличение толщины или пори-

стости захороненного оксида (BOX). Од-

нако такой подход приводит к снижению 

теплопроводности и перегреву ИС. Чтобы 

преодолеть это препятствие, диэлектриче-

ская постоянная оксида  может быть 

уменьшена вместо увеличения его физи-

ческой толщины. Использование диэлек-

триков на основе пористых органосили-

катных стекол SiOxCyHz (OSG) с низким 

значением  ~2.2-2.5 является обычным 

подходом для производства СБИС КМОП 

ИС. При таком низком значении  боль-

шое количество атомов углерода и нано-

пор еще больше снижает теплопровод-

ность, если использовать подобный мате-

риал в качестве BOX в структурах SOI, 

что нежелательно для современных 10 нм 

проектных норм. 

Кроме того, гетероструктуры «крем-

ний-на-изоляторе» (SOI), созданные мето-

дом Smart Cut®, содержат водород в кон-

центрации несколько ат.%. Часть водоро-

да образуется в результате реакций сра-

щивания и окисления кремния на гетеро-

границе. Этот эффект, наряду с имплан-

тированным водородом, диффундирую-

щим от области скола к границе сращива-

ния, приводит к образованию блистеров и 

отслаиванию ультратонких слоев кремния 

и изолятора при высокотемпературном 

отжиге [6]. Избыточные атомы водорода 

не являются проблемой при отжигах 

стандартных SOI структур с захоронен-

ным оксидом (BOX) толщиной dBOX > 100 

нм, который является хорошим геттером. 

Но для толщин диэлектрика dBOX ~ 10-40 

нм необходим другой поглотитель.  

Целью настоящей работы являлась де-

монстрация возможности связывания из-

быточного водорода дефектами в подлож-

ке, в BOX и в слое SOI, созданными с по-

мощью имплантации молекулярных ионов 

CO+ (COII). Эти дефекты одновременно 

формируют высокоомные слои, что делает 

возможным применение таких структур в 

составе SOI СБИС для радиочастотной 

части интегральных схем.  

 

Эксперимент 

Геттерирование подвижных атомов во-

дорода и компенсация проводимости как в 

500 нм слое SOI, так и в подложке у гра-

ницы BOX при помощи углеродных и ок-

сидных преципитатов в кремнии приме-

нялось при изготовлении структур крем-

ния-на-изоляторе (SOI) для уменьшения 

плотности блистеров и микроотверстий в 

слое SOI, в том числе в локальных обла-

стях. Геттеры COII создавались облучени-

ем на имплантере IBS-200 исходных и 

окисленных пластин кремния ионами CO+ 

и N2
+ с энергией E = 90 и 200 кэВ флюен-

сами Ф = (5-35)х1015 см-2 при Timp = 100-

300oC и угле падения 7о в подложки и до-

норные пластины до внедрения ионов H2
+ 

(Е=120 кэВ), сращивания (бондинга) и 

термически индуцированного скалывания 

методами SmartCut® и DeleCut [7]. Соот-

ветствующие SOI структуры обозначены 

как S-SOI и D-SOI. Доля тока ионов N2
+ в 

пучке оценивалась по отношению токов 

атомарных ионов IN+/IC+ ~1.5%, что соот-

ветствует интегралу концентрации азота в 

Si [8]. 
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Пробеги ионов H+ с энергией 60 кэВ, а 

также C+, N+, O+ при энергии 200 кэВ для 

молекулярных ионов с массой m = 28 

а.е.м. составляли 550, 247, 244 и 265 нм, 

соответственно. Это обеспечивало гетте-

рирование водорода дефектами или в пе-

реносимом (приборном) слое Si толщиной 

~300 нм, или на аналогичной глубине в 

кремниевой подложке за (behind) терми-

ческим окислом BOX при последующих 

отжигах в печи (FA) или быстрых терми-

ческих обработках (RTA). Слои кремния в 

SOI структурах затем утончались после-

довательными операциями хлорного 

окисления при 1100оС / стравливания 

(O/E) окисленного слоя в 1% растворе HF 

до толщин SOI слоев 50-200 нм. Подоб-

ный геттер формировался также в под-

ложках SOI структур имплантацией ионов 

CO+ и N2
+ с энергией 90 и 200 кэВ в тер-

мически окисленные подложки Si через 

слой SiO2 толщиной от 40 до 350 нм до 

бондинга (рис. 1). В SiO2 пробеги ионов 

при энергиях E<100 кэВ практически сов-

падают с пробегами в кремнии. Часть 

кремниевых пластин для контрольных 

SOI структур была без COII геттера. 

Перед сращиванием в вакууме поверх-

ности пар пластин кремния проходили 

обработку в ВЧ плазме азота и кислорода 

в течение 60 с. Перенос слоев Si с пластин 

(100) КЭФ 4.5 Омсм ((3-6)·1014см-3), им-

плантированных водородом, на 100 мм 

окисленные подложки кремния с 50 нм 

слоем термически выращенного диоксида 

кремния SiO2 на поверхности, проводился 

по технологии, использующей прямое 

сращивание в вакууме при температуре 

~100oC для увеличения площади сращи-

вании [7]. При термическом скалывании 

(T = 450oC) происходил перенос слоя 

Si/SiO2 или Si на кремниевую подложку. 

SOI пластины подвергались последова-

тельной термообработке в атмосфере ар-

гона и кислорода при температурах 650-

1100oC (FA and RTA) и пошаговому (step-

by-step) O/E утончению слоя кремния. 

Толщины всех слоев SOI структур кон-

тролировались методом спектральной эл-

липсометрии (СЭ) после всех этапов тер-

мообработок. 

Структурные свойства и состав слоев 

определялись методами энергодисперси-

онной спектроскопии СЭМ EDX рентге-

новских фотонов и просвечивающей элек-

тронной микроскопии поперечного сече-

ния Х-ПЭМ образцов на микроскопах FEI 

Titan и JEM2000FX (рис. 1, 2). 
 

 

Рис. 1. СЭМ микроизображение с данными EDX 

для SixCyO прослойки на подложке Si в левом жел-

том поле с атомами 15 ат.% C и 5 ат.% O после 

травления слоя SiO2 COII толщиной 300 нм в раз-

бавленной кислоте HF с пятнами растрава 

Fig. 1. The SEM microimage with EDX data for the 

SixCyO interlayer on the Si substrate in the left yellow 

box with 15 at.% C and 5 at.% O atoms after the 300 

nm thickness SiO2 COII layer etching in the diluted 

HF acid with the etching spots  

Детальные профили распределения 

атомов примесей в слоях структур SOI 

определялись методом вторичной ионной 

масс-спектрометрии отрицательно заря-

женных ионов на установке TOF.SIMS 5 

(IONTOF), распыленных первичными 

ионами Cs+ с энергией 1 кэВ.  

Электрофизические свойства Si подло-

жек и SOI структур определялись в меза 

структурах из CV и Ван-дер-Пау измере-

ний, а также сток-затворных характери-

стик псевдо-МОП SOI транзисторов с 

вольфрамовыми электродами-зондами на 

расстоянии 100 мкм и радиусом острия 20 

мкм с силой прижима 60 г в качестве 

сток-истоковых контактов и (back gate) 

затвором, которым являлась подложка 

кремния с омическим контактом. 
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Рис. 2. ВРЭМ микроизображение слоя Si с 4H SiC 

преципитатами (муар) в сильно нарушенной ре-

шетке Si после COII с энергией E = 90 кэВ, 

флюенса F = 3x1016 см-2 и отжига 1100°C, 1 час. На 

вставках Fast Fourier Transform (FFT) вверху и 

COII слой толщиной 250 нм внизу 

Fig. 2. HRTEM microimage of COII layer and 4H SiC 

precipitates (moire) in the highly disordered Si lattice 

after COII with energy E = 90 keV, fluence F = 3x1016 

cm-2 and annealing at 1100°C during 1 hour. In the 

insets the Fast Fourier Transform (FFT) image (upper) 

and 250 nm COII layer (bottom)  

 

Результаты и их обсуждение 

Три пика атомов С при имплантации 

флюенсом F = 1·1016 см-2 (рис. 1), вероят-

но, связаны с его сегрегацией при движе-

нии фронта твердофазной рекристаллиза-

ции при низко- и высокотемпературных 

отжигах захороненного аморфизованного 

слоя Si, который после имплантации 

флюенсом СО+ F = 1·1016 см-2 расширяет-

ся до поверхности (рис. 2, нижняя встав-

ка). Движение фронта рекристаллизации 

при отжиге зависит от концентрации при-

месей. В пользу этого предположения го-

ворит как подобный углероду 12С, но сла-

бо выраженный трехгорбый профиль рас-

пределения атомов 16О, имплантирован-

ного совместно с 12С в молекулярном 

ионе CO+, так и пики азота 14N, что свиде-

тельствует о совместной имплантации 

ионов N2
+ с ионами СО+, а также об их 

преципитации с атомами углерода. 5-10 

нм выделения SiC наблюдаются как в 3С 

кубической, так и в 4Н гексагональной 

фазе (рис. 2). Интегрирование по профи-

лям концентраций углерода и кислорода 

для имплантации через тонкий слой BOX 

дает слоевую концентрацию 0.9·1016 см-3 и 

0.4·1016 см-3 (рис. 1), соответственно, что 

указывает на 10% потерь углерода и 60% 

для кислорода. 

В слоях SiO2 толщиной 300 нм атомы С 

преимущественно мигрируют к гетеро-

границам, не оставаясь на глубине пробе-

га в диоксиде кремния (рис. 3).  

 

Рис. 3. ПЭМ и ВРЭМ микроизображения подлож-

ки Si с 3C SiC преципитатами (белые кластеры и 

черный муар) на границе SiO2/Si после COII с 

энергией E = 90 кэВ, флюенса F = 3·1016 см-2 и от-

жига 1100°C, 1 час и удаления слоя SiO2 в 1% HF. 

На вставках внизу ВИМС профили примесей в 300 

нм слое SiO2 [8] и вверху Fast Fourier Transform 

(FFT) вместе с расчетной FFT моделью эпитакси-

ального роста фазы 3C SiC на (100) Si 

Fig. 3. TEM and HREM microimages of the Si sub-

strate with 3C SiC precipitates (white clusters and 

black moires) at the SiO2/Si interface after COII with 

energy E = 90 keV, fluence F = 3x1016 cm-2, and an-

nealing 1100oC, 1 hour and removal of the SiO2 layer 

in 1% HF. In the inserts below, the SIMS profiles of 

impurities in the 300 nm SiO2 layer and the Fast Fou-

rier Transform (FFT) at the top, together with the cal-

culated FT model of the epitaxial growth of the 3C 

SiC phase by (100) Si 

В 300 нм слое SiO2 остается не более 

1015 см-2 слоевой концентрации углерода, 

и около 4·1015 см-2 на каждой границе 

ВОХ. Согласно данным спектроэллипсо-

метрических измерений в процессе утон-

чения слоя Si от 500 до 200 нм окислени-

ем при 1100оС в атмосфере кислорода и 

травлением диоксида кремния под слоем 

ВОХ вырастает промежуточный слой 

SixCyO толщиной 4-5 нм, который мед-

ленно травится в HF. Уход атомов С из 

слоя ВОХ и формирование зародышей 

SiC на гетерограницах SiO2/Si также кор-
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релирует с данными [9, 10]. Атомы С об-

ладают высокой подвижностью в SiO2 [9]. 

Избыточный кислород при температурах 

650-1100оС легко связывается с атомами С 

и может быстро диффундировать к грани-

цам ВОХ в форме высокомобильных C-O 

комплексов. Преципитаты SiC и SiO2 

формируют вблизи себя ОПЗ, подобные 

изолирующему слою в p-n переходе, без 

подвижных носителей заряда (табл. 1).  
 

Табл. 1. Удельное сопротивление листа (Ом/с) как 

для геттера COII (энергия ионов CO+ E = 90 кэВ и 

флюенс F = 1.0·1016см-2), так и для обратной сто-

роны пластин n- и p-типа Чохральского после тер-

мической обработки FA при 1100°C в течение 1 ч 

Table 1. The sheet resistivity (Ohm/sque.) for both the 

COII getter (CO+ ion energy E = 90 keV and fluence F 

= 1.0·1016cm-2) side and backside of Czochralsky n- 

and p-type wafers after the FA thermal treatment at 

1100°C during 1 hour. 

Сторона 

пластиныa) 

n-тип 

0.5-1.0 

n-тип 

5-10 

p-тип 

0.3-0.6 

p-тип 

10-20 

COII слой 1914 3320 3400 b) 4200 

Обратная 

сторона 

193 165  170 230 

a)Whole wafer thickness 470 µm; b)CO+ ion energy E 

= 200 keV and fluence F =2.5·1016см-2 after the RTA 

at 800-1000oC during 30 s. 

Кривые C-V после отжига при 1100°С 

указывают на низкую концентрацию но-

сителей заряда у поверхности и их силь-

ную зависимость от флюенса (рис. 4а) и 

частоты (рис. 4б). При больших смещени-

ях или частотах, когда реализуются усло-

вия обогащения или инверсии, емкость 

структуры определяется суммой про-

странственных зарядов на границе крем-

ния и COII слоя. 

Наблюдаемые отрицательные токи сто-

ка в SOI псевдо-МОП транзисторах после 

быстрых (30 с) и низкотемпературых 

(800оС) отжигов обусловлены утечкой в 

подложку через дефекты слоя SiO2 (рис. 

5а). Образование канала транзистора в 

режиме накопления электронов подавля-

ется ОПЗ в обратном смещенном p-n (i-n) 

переходе между SiO2 и подложкой n-Si. 
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Рис. 4. Кривые C-V (залитые) и G-V (открытые 

символы), измеренные на частоте 10 кГц для трех 

различных флюенсов F = 0.5, 1, 2x1016 см-2, им-

плантированных ионами CO+ с энергией E = 90 

кэВ подложек n-Si через слой SiO2 (40 нм) и отжиг 

при 1100°C в течение 1 часа (а), Кривые C-V, из-

меренные на разных частотах, но для подложки Si 

типа p с 20 нм HfO2, имплантированной ионами 

CO+ с энергией E = = 200 кэВ и флюенс F = 0.5, 1, 

2x1016 см-2 (b) 

Fig. 4. C-V (filled symbols) and G-V (open symbols) 

curves measured at 10 kHz frequency for three differ-

ent fluences F = 0.5, 1, 2x1016 cm-2, implanted by CO+ 

ions at energy E = 90 keV into the n-Si substrate 

through the SiO2 layer (40 nm) and annealed at 

1100oC during 1 hour (a), C-V curves measured at 

different frequencies, but for the p-type Si substrate 

with 20 nm HfO2, implanted by CO+ ions at the ener-

gy E = 200 keV and fluence F = 2.5x1016 cm-2 (b)  

Заключение 

Методами ВИМС и ПЭМ показано 

формирование преципитатов SiC и SiO2 в 
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Рис. 4. Токи утечки стока-затвора через слой в 

структурах псевдо-МОП-транзисторов n-типа (500 

нм Si и 40 нм SiO2 слоев) S-SOI (а), переходные 

характеристики псевдо-МОП-транзисторов S-SOI 

n-типа (180 нм Si и 40 нм SiO2) после дополни-

тельного отжига при 1100°C в течение 5 ч (b). На 

вставках схема измерений и изображение S-SOI 

Fig. 4. The drain-gate leakage currents through the 

BOX layer in the n-type pseudo-MOSFET (500 nm Si 

and 40 nm BOX layers) of S-SOI (a), The transient 

characteristics of S-SOI n-type pseudo-MOSFET 

structures (180 nm Si and 40 nm SiO2) after the addi-

tional anneal at 1100 °C for 5h (b). In the insets the 

measurement scheme and the S-SOI photoimage  

имплантированном ионами CO+ кремнии. 

COII слой обеднен носителями заряда за 

счет области пространственного заряда в 

подложке Si. Диод-подобные токи утечки 

через CO+ имплантированный слой SiO2 

формируются дефектами внутри скрытого 

SiO2 и в ОПЗ подложки Si. Термостабиль-

ность области пространственного заряда 

подтверждается измерениями C-V и I-V 

характеристик на вертикальных мезо-

структурах после отжигов при Т = 1100оC 

в течение нескольких часов. COII слои 

перспективны для применения в СВЧ ин-

тегральных схемах вместо дорогостоящих 

пластин HR-TR SOI с центрами захвата 

носителей заряда в слое поликремния 

между подложкой и скрытым оксидом. 

Работа выполнена при поддержке 

РФФИ (грант № 19-29-03031_мк). 
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ДИФФУЗИЯ ИОННО-ИМПЛАНТИРОВАННОГО ГЕРМАНИЯ  

ИЗ SiO2 В КРЕМНИЙ И ФОРМИРОВАНИЕ ФАЗЫ SiGe 
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Ленинский пр. 53, 119991 Москва, Россия 
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Изучена диффузия атомов германия, имплантированных в захороненный слой SiО2 структуры кремний-

на-изоляторе (КНИ) в зависимости от температуры и длительности отжига. Имплантация ионов Ge+ с энер-

гией 40 кэВ дозой 81015 см-2 проводилась в термически выращенные пленки SiO2 на кремниевой монокри-

сталлической подложке Si с последующим переносом на SiO2 пленки кремния. Толщина слоя КНИ варьиро-

валась от 600 до 35 нм. Отжиг проводился при температурах 900-1100 оС в течение 30 или 180 мин. Показа-

но, что при температуре отжига ниже 1100 оС практически весь Ge сосредоточен в области имплантации в 

слое SiO2. Начиная с Т = 1100 оС, профиль германия начинает смещаться к поверхности SiO2. С ростом дли-

тельности отжига от 30 до 180 минут наблюдается диффузия Ge в пленку верхнего кремния на глубину око-

ло 300 нм. Обнаружено формирование фазы Ge и SiGe после отжига при температуре 1100 оС. Установлено, 

что стехиометрический состав и пространственное распределение новой фазы зависит от толщины пленки 

верхнего кремния и длительности отжига.  

Ключевые слова: SiGe; ионная имплантация; диффузия; полупроводник-на-изоляторе. 
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The diffusivity of Ge atoms ion-implanted in the buried SiO2 layers of silicon-on-insulator (SOI) structures was 

investigated as a function of annealing temperature and annealing time. Ge+ ions at the energy of 40 keV to the dose 

of 8·1015 cm-2 were implanted in the SiO2 films thermally-grown on the monocrystalline silicon substrates followed 

by hydrogen transfer of Si films on the SiO2. The thicknesses of the transferred Si films were ranged from 35 to 640 

nm. Subsequent annealing was carried out at a temperature of 900-1100 oC for 30 min or 180 minutes. Secondary 

ion mass spectrometry, Raman spectroscopy and high-resolution electron microscopy on the cross section were used 

to study the performed structures. It was obtained that at the temperature below 1100 oC, almost all Ge atoms were 

localized in the ion-implantation region in the SiO2 layer. Beginning from T = 1100 oC, the Ge atom profile shifted 

toward the top SiO2 surface. As the annealing duration increased from 30 to 180 min, the Ge diffusion in the top Si 

film to the depth of about 300 nm was observed. The formation of Ge or SiGe phase was detected after annealing at 

the temperature of 1100 oC. It was established that both the stoichiometric composition and depth distribution of the 

synthesized phases depend on the top silicon layer thickness as well as on the annealing time.  

Keywords: SiGe; ion implantation; diffusion; semiconductor-on-insulator. 

 

Введение 

В последние два десятилетия создание 

и исследование свойств пленок SiGe на 

кремниевых и диэлектрических подлож-

ках вызывает все больший интерес иссле-

дователей [1]. Этот интерес обусловлен 

целым рядом преимуществ этого матери-

ала по сравнению с пленками монокри-

сталлического или аморфного кремния, 

которые делают его перспективным с точ-

mailto:khmelnitskyra@lebedev.ru
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ки зрения практического применения в 

микро- и оптоэлектронике. Пленки SiGe 

обладают более высокими, по сравнению 

с кремнием, значениями подвижности но-

сителей зарядов. Это обеспечивает более 

качественные сток-затворные характери-

стики транзисторов, созданных на их ос-

нове [2]. Другое преимущество SiGe свя-

зано с более высоким значением коэффи-

циента поглощения в инфракрасной обла-

сти спектра, что делает привлекательным 

этот материал для создания солнечных 

элементов, а также сенсоров и светодио-

дов ближнего ИК-диапазона [1, 3].  

Электрические и оптические свойства 

пленок SiGe могут изменяться в доста-

точно широком диапазоне в зависимости 

от их стехиометрического состава, уровня 

легирования, а также от степени кристал-

личности материала [3].  

В настоящее время большинство мето-

дов создания пленок SiGe являются низ-

котемпературными методами. В силу не-

стабильности структурных свойств таких 

пленок при последующем высокотемпера-

турном отжиге, существуют ограничения 

дальнейшего их использования в текущей 

кремниевой технологии, в которой одной 

из стандартных технологических опера-

ций является высокотемпературный от-

жиг. Поэтому поиск новых методов со-

здания пленок SiGe остается весьма пер-

спективной задачей. 

Ранее было показано, что атомы Ge, 

имплантированные в пленки SiO2, сегре-

гируют при высокотемпературном отжиге 

к границе раздела Si/SiO2 и встраиваются 

в положения, когерентные с положениями 

атомов Si в решетке кремния [2]. При 

умеренных временах отжига на границе 

раздела растет слой Ge нанометровой 

толщины, ориентированный решеткой 

кремния [2]. Увеличение длительности 

отжига сопровождается срывом эпитакси-

ального роста сплошного слоя германия и 

распадом пленки на островки. Одной из 

причин этого эффекта называлось исто-

щение источника германия за счет его 

диффузии в пленку кремния. Однако до 

сих пор этот процесс оставался неизучен-

ным. Поэтому целью данной работы явля-

ется исследование процессов диффузии 

атомов Ge, имплантированных в захоро-

ненный слой SiО2 КНИ структуры, и фор-

мирования фазы SiGe в зависимости от 

температуры и длительности отжига и 

толщины пленки верхнего слоя кремния.  

 

Результаты и их обсуждение 

В качестве подложек использовались 

пластины монокристаллического кремния 

р-типа проводимости с удельным сопро-

тивлением 10-20 Ом·см ориентации (100). 

Сначала на первой пластине кремния с 

помощью термического окисления в ат-

мосфере влажного кислорода при T = 

1100°C был выращен слой SiO2 толщиной 

~330 нм. Выращенные пленки SiO2 под-

вергались имплантации ионов Ge+ с энер-

гией 40 кэВ дозой 81015 см-2
. Использо-

ванным параметрам ионов соответствова-

ли средний проективный пробег ~50 нм и 

концентрация в максимуме распределения 

на уровне 5 ат.%. Затем во вторую пла-

стину кремния проводилась имплантация 

ионов водорода H2
+ с энергией 130 кэВ 

дозой 2.51016 см-2. После этого первую и 

вторую пластины соединяли имплантиро-

ванными сторонами, и при температуре 

450°C в вакууме проводилось расслоение 

по слою, имплантированному водородом 

и перенос слоя кремния толщиной около 

640 нм. Таким образом, были сформиро-

ваны КНИ пластины с отсеченным слоем 

кремния толщиной ~640 нм и захоронен-

ным слоем SiO2 толщиной ~330 нм, им-

плантированным ионами Ge+ вблизи гра-

ницы сращивания Si/SiO2. После этого 

КНИ пластина была разрезана на образцы 

прямоугольной формы, часть из которых 

подвергалась многоступенчатому анодно-

му окислению. В результате были сфор-

мированы структуры с толщиной отсе-

ченного КНИ слоя 180 нм, 70 нм, 50 нм и 

35 нм. Последующий отжиг образцов 

проводился при температуре 900-1100 оС 

в течение 30 и 180 минут в потоке паров 

жидкого азота. 
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Исследования пространственного рас-

пределение атомов германия проводились 

методом масс-спектрометрии вторичных 

ионов на установке CAMECA IMS-4F. 

Распыление участка площадью 200×200 

мкм проводилось пучком ионов О2
+ с 

энергией 3 кэВ. Анализ распыленной 

компоненты проводился из центральной 

части размером около 100×100 мкм. Из-

мерение топографии поверхности в обла-

сти вытравленных кратеров выполнялось 

методом оптической интерференционной 

профилометрии на установке Zygo 

NewView 5000.  

Структурные свойства образцов иссле-

довались методом высокоразрешающей 

электронной микроскопии на поперечном 

срезе (XTEM) и спектроскопии комбина-

ционного рассеяния света (КРС). Иссле-

дования проводились на микроскопе JEM-

4000 с разрешением 0.2 нм при ускоряю-

щем напряжении 250 кВ. Спектры КРС 

возбуждались излучением аргонового ла-

зера с длиной волны ~514.5 нм при ком-

натной температуре. Размер пятна зонди-

рующего луча составлял 10 мкм. Мощ-

ность лазерного луча на поверхности об-

разца составляла 2 мВт. Использовался 

спектрометр с тройным монохроматором 

T64000 производства компании Horiba 

Jobin Yvon со спектральным разрешением 

не хуже 2 см-1. Измерения проводились в 

геометрии обратного рассеяния с векто-

ром поляризации падающего излучения, 

направленным вдоль кристаллографиче-

ского направления 011 кремния. Рассе-

янный свет регистрировался в поляриза-

ции  . Использованная запрещенная 

геометрия позволяла максимально пода-

вить рассеяние света от кремниевой под-

ложки.  

На рисунке 1 представлены профили 

распределения атомов 74Ge в КНИ струк-

турах с толщиной верхнего слоя кремния 

640 нм после отжига при температуре 900 
оС в течение 30 мин (Рис. 1a) и 1100 оС в 

течение 30 мин (Рис. 1б) и 180 мин (Рис. 

1с). Из рисунка видно, что после отжига 

при Т = 900 оС практически весь германий 

сосредоточен на глубине средних пробе-

гов ионов Ge+ в SiO2, и лишь небольшая 

его часть диффундирует как в глубь плен-

ки SiO2, так и к верхней границе раздела 

Si/SiO2 с последующим проникновением в 

слой верхнего кремния на глубину не бо-

лее 30 нм. Увеличение температуры отжи-

га до 1100 оС сопровождается усилением 

диффузии Ge в глубь SiO2 с последующей 

его аккумуляцией на границе раздела с 

подложкой. Но доминирующая его часть 

диффундирует к верхней границе раздела 

Si/SiO2. Из рисунка 1б видно, что при 

температуре отжига 1100 оС возрастает 

глубина проникновения германия в слой 

КНИ. Она составляет около 200 нм. Уве-

личение времени отжига до 180 мин при-

водит к тому, что практически весь им-

плантированный германий перераспреде-

ляется из области имплантации в слой 

верхнего кремния.  

При анализе диффузии атомов Ge в 

слой Si необходимо учитывать тот факт, 

что коэффициент диффузии германия в 

кремнии (DGe/Si) почти на 2 порядка вели-

чины больше, чем его коэффициент диф-

фузии в SiO2 (DGe/SiO2). Согласно резуль-

татам работы [4], DGe/Si = 7.55103exp(-

5.08eV/kT), а DGe/SiО2 = 8.910-3exp(-

3.9eV/kT). При температуре 1100 оС DGe/Si 

= 1.710-15 см2/с, а DGe/SiО2 = 4.310-17 см2/с. 

Поэтому пространственное распределение 

атомов Ge в Si можно описать как диффу-

зию из ограниченного источника в полуо-

граниченное тело. Действительно, оценка 

коэффициента диффузии германия, полу-

ченная из экспериментального профиля 

рис. 1с, дает величину 2.6910-15 см2/с, что 

близко к известному значению, получен-

ному в работе [4]. 

XTEM анализ созданных структур по-

казал, что после отжига при температуре 

900 оС никаких включений ни в слое SiO2, 

ни на границе раздела Si/SiO2 не наблюда-

ется. Как было нами ранее показано в ра-

боте [2], формирование нанокристаллов в 

пленке SiO2 происходит лишь после от-

жига при температуре 1000 оС. На рисун-

ке 2 представлены электронно-
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микроскопические изображения попереч-

ных срезов КНИ структур с имплантиро-

ванным ионами Ge+ слоем SiO2, отожжен-

ных при температурах 1100о С в течение 

30 и 180 минут. Изображение, полученное 

в режиме высокого разрешения от соот-

ветствующей КНИ структуры после 30-

минутного отжига (рис. 2а) показывает 

отсутствие нанокристаллов в слое SiO2, но 

при этом наблюдается формирование 

промежуточного слоя на границе раздела 

Si/SiO2 толщиной около 1.3 нм, когерент-

ного с пленкой отсеченного кремния. 

Увеличение длительности отжига приво-

дит к образованию кристаллических ку-

полов на границе сращивания (рис. 2b), 

решетка которых также когерентна с ре-

шеткой пленки верхнего кремния. Харак-

терные размеры куполов составляли око-

ло 10 нм в основании и около 3.5 нм вы-

сотой. 

 

Рис. 1. Профили распределения ионно-

имплантированных в SiO2 атомов 74Ge (Е = 40 кэВ, 

D = 81015 ион/см2) в КНИ структурах: а – после 

отжига при Т = 900 оС, 30 мин; b – отжига при Т = 

1100 оС, 30 мин; c - отжига при Т = 1100 оС, 180 

мин  

Fig. 1. The ion-implatned Ge deep distribution in the 

SOI structures (Е = 40 keV, D = 81015 ion/сm2): a – 

after annealing at Т = 900 оС for 30 min; b – after 

annealing at Т = 1100 оС for 30 min; c - after anneal-

ing at Т = 1100 оС for 180 min 

 

Рис. 2. XTEM изображение поперечного среза 

КНИ структур с имплантированным ионами Ge+ 

слоем захороненного SiO2 после отжига при тем-

пературе 1100о С в течение (а) 30 и (b) 180 минут 

Fig. 1. XTEM image of the cross-section SOI struc-

tures with the Ge ion-implatned SiO2 layer after an-

nealing at the temperature of 1100 оС for (a) 30 min 

and (b) 180 min 

Анализ состава формирующейся за 

счет диффузии атомов Ge из оксида крем-

ния фазы проводился методом КРС в 

пленках КНИ, которые были подвергнуты 

перед отжигом анодному окислению с по-

следовательным удалением окисленных 

слоев, в результате чего их толщина дово-

дилась до 35-180 нм. На рисунке 3 пред-

ставлены спектры КРС образцов с толщи-

ной слоя КНИ 180 нм и 35 нм после отжи-

га при температуре 1100 оС в течение 30 

мин и 180 мин. Из рисунка видно, что 

спектры различаются как в зависимости 

от толщины слоя кремния, так и от дли-

тельности отжига. В спектре структур с 

относительно толстой (180 нм) пленкой Si 

после отжига в течение 30 мин наблюда-

ется пик на частоте около 300 см-1, кото-

рый обычно ассоциируется с оптическими 

фононами в матрице кристаллического 

германия. Увеличение длительности от-
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жига до 180 мин приводит, с одной сторо-

ны, к увеличению рассеяния на частоте 

~300 см-1 и появлению достаточно интен-

сивной полосы рассеяния с максимумом 

около 435 см-1. Этот пик ранее наблюдал-

ся в сплавах Si1-xGex для х=0.28 и его при-

рода ассоциируется с колебаниями Si-Ge 

связи в окружении атомов кремния.  

В тонких пленках (рис. 3b) усиливается 

рассеяние с максимумом около 300 см-1, а 

рассеяние на частоте около 435 см-1 доми-

нирует в КРС спектре уже после 30-

минутного отжига. Кроме этого, появля-

ется широкая слабо выраженная полоса в 

низкочастотной области полосы 435 см-1, 

которая после увеличения длительности 

отжига до 180 мин трансформируется в 

четкий интенсивный пик с максимумом 

около 410 см-1. В идеальной модели [5] 

появление близкой моды происходит при 

замене в решетке кремния 3-х близких 

атомов Si атомами Ge. Иными словами, 

наличие в спектрах КРС пиков 300, 410 и 

435 см-1 говорит о том, что пленки тол-

щиной 35 нм представляют собой сплав 

Si1-xGex, стехиометрическим составом ко-

торого можно управлять, изменяя темпе-

ратуру и длительность отжига.  

 

Заключение 
Изучена диффузия атомов импланти-

рованных атомов Ge из пленок SiO2 в 

слои КНИ при высокотемпературном от-

жиге. Обнаружено формирование сплава 

Si1-xGex в процессе отжига при Т=1100 оС 

в структурах с толщиной слоя кремния 35-

70 нм. Установлена зависимость стехио-

метрического состава сплава от толщины 

пленки и времени отжига.  

Работа выполнена при поддержке Ми-

нистерства образования и науки РФ (ГЗ 

0242-2021-0003). 

 

Рис. 3. КРС спектры КНИ структур с толщиной 

верхнего слоя кремния (а) 180 нм и (b) 35 нм после 

отжига при температуре 1100о с в течение 30 мин 

(красная кривая) и 180 мин (черная кривая) 

Fig. 3. Raman spectra of the SOI structures with the 

top silicon thickness of (a) 180 nm and (b) 35 nm after 

annealing at the temperature of 1100 оС for 30 min 

(red curve) and 180 min (black curve) 
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ИНТЕРФЕЙСНЫЙ МАГНИТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ  

В СЛОИСТЫХ СТРУКТУРАХ  

ФЕРРОМАГНЕТИК/СЕГНЕТОЭЛЕКТРИК,  

ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ ИОННО-ЛУЧЕВОГО ОСАЖДЕНИЯ 
 

С.А. Шарко1), А.И. Серокурова1), Н.Н. Новицкий1), Е.Н. Галенко2), Н.Н. Поддубная3) 
1)НПЦ НАН Беларуси по материаловедению,  

ул. П. Бровки 19, 220072 Минск, Беларусь, sharko@physics.by 
2)Мозырский государственный педагогический университет им. И.П. Шамякина,  

ул. Студенческая 28, Гомельская обл., 247760 Мозырь, Беларусь, dghaer@mail.ru 
3)Институт технической акустики НАН Беларуси,  

пр. Генерала Людникова 13, 210023 Витебск, Беларусь, poddubnaya.n@rambler.ru 

 
В данной работе показано, что в слоистых композитных структурах в виде тонких (1-2 мкм) слоев ко-

бальта, никеля и пермендюра на подложках сегнетоэлектрической керамики на основе цирконата титаната 

свинца упругие свойства приинтерфейсных областей вносят более заметный вклад в формирование магни-

тоэлектрических свойств, чем магнитострикция ферромагнитного слоя. Данные структуры получены мето-

дом ионно-лучевого распыления – осаждения с предварительной ионно-лучевой планаризацией поверхности 

подложки. Величина магнитоэлектрического эффекта для структур с кобальтом выше, чем для структур с 

никелем и пермендюром и на частоте переменного магнитного поля 1 кГц при комнатной температуре со-

ставляет 8.5 мВ/А. Полученные структуры термостабильны в температурном интервале от –50 до +150°C и 

имеют воспроизводимые магнитоэлектрические характеристики. Данные композитные структуры перспек-

тивны для использования в качестве рабочих элементов магнитоэлектрических датчиков постоянных и пе-

ременных магнитных полей. 

Ключевые слова: ионно-лучевое распыление – осаждение; ионно-лучевая планаризация; слоистые струк-

туры ферромагнетик/сегнетоэлектрик; интерфейс ферромагнетик/сегнетоэлектрик; магнитоэлектрический 

коэффициент по напряжению. 

 

INTERFACE MAGNETOELECTRIC EFFECT IN LAYERED  

FERROMAGNETIC / FERROELECTRIC STRUCTURES  

OBTAINED BY ION-BEAM DEPOSITION 
 

Sergei Sharko1), Alexandra Serokurova1), Nikolai Novitskii1),  

Evgeny Galenko2), Natalia Poddubnaya3) 
1)Scientific-Practical Materials Research Centre NAS of Belarus,  

19 P. Brovki Str., 220072 Minsk, Belarus, sharko@physics.by 
2) Shamyakin Mozyr State Pedagogical University,  

28 Studencheskaya Str., Gomel region, 247760 Mozyr, Belarus,dghaer@mail.ru 
3)Institute of Technical Acoustics,  

13 General Lyudnikova Ave., 210023 Vitebsk, Belarus, poddubnaya.n@rambler.ru 

This work shows that in layered composite structures in the form of thin (1-2 μm) layers of cobalt, nickel and 

permendur on substrates of ferroelectric ceramics based on lead zirconate titanate the elastic strains of the interface 

regions make a more noticeable contribution to the formation of magnetoelectric properties than the magneto-

striction of the ferromagnetic layer. These structures were obtained by the method of ion-beam sputtering – deposi-

tion with preliminary ion-beam planarization of the substrate surface. The value of the magnetoelectric effect for 

structures with cobalt is higher than for structures with nickel and permendur and at a frequency of an alternating 

magnetic field of 1 kHz at room temperature is 8.5 mV/A. The resulting structures are thermally stable in the tem-

perature range from –50 to +150°C and have reproducible magnetoelectric characteristics. These composite struc-

tures are promising for use as working elements of magnetoelectric sensors of static and alternating magnetic fields. 

Keywords: ion-beam sputtering – deposition; ion-beam planarization; layered ferromagnet / ferroelectric struc-

tures; ferromagnet / ferroelectric interface; magnetoelectric voltage coefficient. 
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Введение 

Магнитоэлектрический (МЭ) эффект 

[1], обнаруженный в слоистых структурах 

ферромагнетик/сегнетоэлектрик, имеет 

большой научно-технический интерес и 

заключается в возникновении связанных 

электрических зарядов на поверхности 

образца во внешнем магнитном поле 

(прямой эффект), либо в его намагничи-

вании во внешнем электрическом поле 

(обратный эффект). МЭ эффект может 

найти разнообразные применения в энер-

гонезависимых преобразователях магнит-

ных и электрических величин, например, 

в датчиках магнитных полей [2]. 

Существующие методы формирования 

слоистых структур, основанные на меха-

ническом соединении ферромагнитных 

(ФМ) и сегнетоэлектрических (СЭ) слоев, 

например, путем склеивания [1], не удо-

влетворяют требованиям термостабильно-

сти и воспроизводимости их МЭ характе-

ристик при повышенных температурах. С 

другой стороны, это не позволяет прово-

дить их обработку стандартными метода-

ми микроэлектроники. Непосредственное 

же нанесение слоя ФМ металла на СЭ 

подложку методом ионно-лучевого рас-

пыления – осаждения [3, 4] после предва-

рительной ионно-лучевой планаризации 

ее поверхности делает возможным фор-

мирование термостабильного плоскопа-

раллельного интерфейса ферромагнетик 

/сегнетоэлектрик и получение слоистых 

структур с МЭ эффектом при комнатной 

температуре. 

Целью данной работы является полу-

чение методом ионно-лучевого осаждения 

структур в виде ФМ слоев кобальта, нике-

ля и пермендюра толщиной 2 мкм на под-

ложках СЭ керамики толщиной 400 мкм, 

обладающих низкочастотным МЭ эффек-

том при комнатной температуре. 

 

Материалы и методы исследования 

СЭ керамика на основе цирконата ти-

таната свинца (PZT) состава 

PbZr0.45Ti0.55O3 синтезировалась в виде 

таблеток диаметром 8 мм и толщиной 400 

мкм по стандартной технологии методом 

твердофазного синтеза [3]. Поверхность 

керамических подложек последовательно 

обрабатывалась методами механохимиче-

ского полирования и ионно-лучевой пла-

наризации с целью доведения ее средне-

квадратической шероховатости до нано-

размерного уровня.  

Операция ионно-лучевой планаризации 

состояла из двух этапов. На первом этапе 

производилось напыление планаризующе-

го слоя PZT толщиной 0.2 мкм посред-

ством распыления в течение 45 мин соот-

ветствующей мишени ионами кислорода с 

энергиями 1.2-1.4 кэВ. На втором этапе 

поверхность подложки с нанесенным сло-

ем подвергалась распылению ионами кис-

лорода с энергией 0.4 кэВ на глубину, в 2 

раза превышающую толщину планаризу-

ющего слоя.  

Затем на планаризованную поверх-

ность керамической подложки наносился 

слой ФМ металла со скоростью 1.1 мкм/ч 

методом ионно-лучевого распыления ми-

шени кобальта, никеля и пермендюра 

ионами аргона с энергией 1.4 кэВ. Пер-

мендюр (Pdr) представляет собой твердый 

раствор кобальта (49%), железа (49%) и 

ванадия (2%). 

Поляризация образцов осуществлялась 

в постоянном электрическом поле 4 

кВ/мм в течение двух часов при темпера-

туре 150°С [5]. МЭ измерения проводи-

лись при комнатной температуре в посто-

янном и переменном магнитных полях на 

частоте 1 кГц [5]. 

Толщина металлического слоя опреде-

лялась с помощью интерференционного 

микроскопа Линника – Номарски МИИ 4 

и по данным растровой электронной мик-

роскопии (РЭМ). 

 

Результаты и их обсуждение 

Случайная ориентация кристаллитов 

СЭ керамики является причиной развитой 

поверхности керамических образцов. 

Средний размер неровностей в вертикаль-

ном направлении (как выступов, так и 

впадин) составляет порядка 1 мкм, т.е. та-
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кого же масштаба, что и размер кристал-

литов. Невозможность получения каче-

ственного сплошного слоя металла на та-

кой поверхности, а, следовательно, и пло-

скопараллельного термостабильного ин-

терфейса металл / подложка требует при-

менения специальных методов планариза-

ции. 

Вследствие рассогласования парамет-

ров кристаллических решеток и коэффи-

циентов теплового расширения слой ме-

талла в местах непосредственного контак-

та с монокристаллическими зернами ке-

рамики подвергается механическим 

напряжениям. Это приводит к разруше-

нию слоистой структуры при термиче-

ском воздействии. 

При ионно-лучевой планаризации по-

верхности керамической подложки про-

исходит уменьшение ее характерных вы-

ступов и впадин и полное удаление мел-

ких особенностей рельефа. В результате 

этого происходит усиление адгезии между 

слоем металла и подложкой. Вместе с тем, 

интерфейс становится плоскопараллель-

ным и гладким (рис. 1), а слоистая струк-

тура при термическом воздействии не 

подвергается деградации и сохраняет свой 

внешний вид. 

 

Рис. 1. Поперечное сечение интерфейса Co/PZT 

Fig. 1. Cross-section of the Co/PZT interface 

Зависимость линейного МЭ коэффици-

ента по напряжению ME полученных в 

данной работе структур в виде ФМ слоев 

на планаризованной подложке PZT от ве-

личины постоянного магнитного поля 

представлена на рис. 2.  
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Рис. 2. Полевая зависимость низкочастотного МЭ 

коэффициента по напряжению гетероструктур Co 

(2 мкм) /PZT (400 мкм) (а), Ni (2 мкм) /PZT (400 

мкм) (б), Pdr (2 мкм) /PZT (400 мкм) (в). Pdr – пер-

мендюр 

Fig. 2. Field dependence of the low-frequency ME 

voltage coefficient of Co (2 µm) /PZT (400 µm) het-

erostructure (a), Ni (2 µm) /PZT (400 µm) hetero-

structure (b), and of Pdr (2 μm) /PZT (400 μm) heter-

ostructure (c). Pdr is permendur 

Электрический отклик при МЭ взаимо-

действии в композитах в модели эффек-

тивной среды определяется упруго-

механическим и магнитным воздействи-

ем, соответственно, через пьезоэлектриче-

ский и МЭ коэффициенты [1]: 

 

D = eS + E + H,  (1) 
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где D – электрическая индукция, S – де-

формация, E – напряженность электриче-

ского поля, Н – напряженность магнитно-

го поля; e – пьезоэлектрический коэффи-

циент,  – диэлектрическая проницае-

мость,  − магнитоэлектрический коэф-

фициент. 

В предыдущих наших работах [3, 4] 

было показано, что в формирование низ-

кочастотного МЭ эффекта основной вклад 

вносят очень малые области по обе сторо-

ны от интерфейса. Толщина этих областей 

составляет 0,005-0,01 от толщины под-

ложки и сравнима с толщиной ФМ слоя, 

что позволило предложить концепцию 

интерфейсного МЭ эффекта. 

Магнитоэлектрический коэффициент 

представляет собой произведение пьезо-

электрического и пьезомагнитного моду-

лей [1]. Отсюда следует, что с уменьше-

нием толщины ФМ слоя роль границы 

раздела в формировании МЭ свойств 

должна возрастать. Это эквивалентно 

усилению вклада упругой деформации 

ФМ и СЭ компонент на интерфейсе с од-

новременным ослаблением влияния маг-

нитострикции ФМ слоя. 

Действительно, относительный вклад 

области упруго-напряженного состояния 

ФМ слоя в МЭ эффект, определяемый от-

ношением  ее толщины hmin к толщине 

слоя металла, составляет 0,06. 

Можно сделать грубую оценку вклада 

от магнитострикции и упруго-

напряженного состояния на интерфейсе 

для полученной структуры Pdr/PZT. Энер-

гия магнитоупругой деформации W, воз-

никающая вследствие магнитострикции, и 

энергия упругой деформации W, обу-

словленная рассогласованием кристалло-

графических параметров, даются следу-

ющими выражениями: 

,
2

,
2

2

max

2




V

fE
WV

E
W S ==

 (2) 

где E – модуль Юнга для изотропной сре-

ды; V – объем ферромагнетика; s – ко-

эффициент магнитострикции, равный от-

носительной продольной деформации 

ферромагнетика в магнитном поле; f 
max – 

максимальное рассогласование кристал-

лических решеток сопрягаемых на интер-

фейсе материалов; V – объем области ме-

таллического слоя, находящейся в упруго-

напряженном состоянии. Сравнивая вы-

ражения (2), можно видеть, что 

W/W  [s/(f
 
max)]

2/. При значениях ко-

эффициента магнитострикции  = 810-5, 

соответствующих максимальному МЭ 

эффекту в поле напряженностью 88 кА/м 

(рис. 2), и f 
max  0.449, это соотношение 

составляет 10-5, т.е. энергия упругой де-

формации в области интерфейса значи-

тельно превышает энергию магнито-

стрикции ФМ слоя. 

Следует отметить, что оценочные рас-

четы относительного вклада напряженно-

го состояния на интерфейсе и магнито-

стрикции ФМ слоя в общий энергетиче-

ский баланс имеют весьма условный ха-

рактер. Слой металла на поверхности по-

ликристаллической подложки также явля-

ется поликристаллическим. Поэтому 

внутренние напряжения обусловлены не 

только рассогласованием параметров кри-

сталлических решеток и коэффициентов 

теплового расширения материалов, но и 

разупорядочением самих кристаллитов по 

всей глубине керамической подложки. 

Напряжения, возникающие из-за несоот-

ветствия параметров кристаллических 

решеток, заметно быстро уменьшаются в 

переходном слое металла толщиной менее 

одного микрометра, тогда как другие, свя-

занные с разупорядочением кристаллитов, 

распределены по всему слою металла и с 

его толщиной возрастают. 

 

Заключение 

Методом ионно-лучевого распыления – 

осаждения получены слоистые композит-

ные структуры в виде тонких слоев ко-

бальта, никеля и пермендюра толщиной 2 

мкм на подложках сегнетоэлектрической 

керамики на основе цирконата титаната 

свинца состава PbZr0.45Ti0.55O3. Перед 

напылением ферромагнитного слоя про-

изводилась ионно-лучевая планаризация 
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поверхности подложки. Полученные 

структуры обладают низкочастотным 

магнитоэлектрическим эффектом при 

комнатной температуре. Показано, что в 

формирование магнитоэлектрических 

свойств упругие напряжения области 

вблизи интерфейса вносят более заметный 

вклад, по сравнению с магнитострикцией 

ферромагнитного слоя. Максимальная ве-

личина магнитоэлектрического эффекта 

на частоте переменного магнитного поля 

1 кГц составляет 8.5 мВ/А для структур с 

кобальтом, 6.3 мВ/А для структур с нике-

лем и 2.8 мВ/А для структур с пермендю-

ром. Данные структуры характеризуются 

повышенной термостабильностью и вос-

производимостью магнитоэлектрических 

характеристик и пригодны для использо-

вания в качестве сенсорных элементов 

магнитоэлектрических датчиков постоян-

ных и переменных магнитных полей, не 

требующих дежурного питания и работа-

ющих в диапазоне частот бытовых элек-

тросетей. Метод ионно-лучевого распы-

ления – осаждения позволяет перейти от 

клеевого соединения к массовому произ-

водству магнитоэлектрических устройств 

средствами микроэлектроники. 

Работа выполнена при финансовой 

поддержке резервного фонда Президента 

Республики Беларусь (грант 2021 года), а 

также Белорусского республиканского 

фонда фундаментальных исследований в 

рамках совместного проекта Ф20Р-115. 
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СЕКЦИЯ 5  

ВЛИЯНИЕ ИЗЛУЧЕНИЙ  

НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА ПОКРЫТИЙ 

SECTION 5  

RADIATION INFLUENCE  

ON COATINGS STRUCTURE AND PROPERTIES 

 
THE STRUCTURE AND PHASE COMPOSITION STABILITY  

OF AMORPHOUS ZIRCONIUM IRRADIATED WITH HELIUM IONS 
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Amorphous alloy samples based on Zr with additional metals were irradiated using He ions at operating energy of 40 

KeV under room temperature conditions with fluence from 5·1017 to 7·1017 cm-2. The phase analysis of the samples is 

conducted using an X-ray diffractometer (Rigaku). XRD analysis revealed formation of amorphous, crystalline and amor-

phous+crystalline structure of Zr base foils. It was found that irradiation with helium ions does not lead to a change in the 

structure of the foils. It was found that irradiation with helium ions leads to a shift in the diffraction peaks of crystalline 

phases to the region of smaller angles for all crystalline and crystalline amorphous foils. And irradiation with helium ions 

leads to a decrease in the angular position of the amorphous halo. 

Keywords: Amorphous foils; Zirconium; Ion irradiation; Phase composition; lattice parameter. 

 

Introduction 

The development of nuclear energy in the 

world places high demands on the structural 

materials used, their production technology, 

and performance monitoring. Under the action 

of irradiation, these materials undergo struc-

tural-phase transformations that have a nega-

tive effect primarily on mechanical properties. 

Therefore, the development and creation of 

materials with high radiation resistance are rel-

evant.  

In this generation, most upcoming research 

shows that this problem can be solved if the 

metallic alloy glass has or possesses some 

nanocrystals with some radii or a few nanome-

ters. 

Amorphous alloys are defined as a combi-

nation of a metal with at least two or more 

metal. Amorphous alloys which are known as 

metallic glass [1], are important materials for 

different sector applications. Typically 

amorphous alloys exhibit unique physical and 

mechanical properties which cannot be 

reached in materials with crystalline structures. 

Zirconium (Zr) alloy consider type of amor-

phous alloys which have several types of fea-

ture [2]. 

The paper aims to explain the features of 

amorphous alloys after helium ion irradiation 

with different dose.  

The main idea of work focus on how the el-

emental composition and amorphous structure 

of the alloys influence on its radiation stability 

after ion irradiation.  

 

Materials and methods 

The initial samples based on zirconium al-

loy were obtained by ultrafast quenching from 

the melt in the form of ribbons with a thickness 

of 30-60 μm. The main element of samples is 

based on Zr with Cu and some additional 
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metals with several compositions for each ele-

ment (Table 1). 

Table 1. Elemental composition of samples based on 

zirconium alloy 
Sample Elements Composition, at. % 

Zr-1 

Fe 8.11 

Ni 1.43 

Zr 88.32 

Sn 2.15 

Zr-2 

Ti 17.54 

Ni 15.18 

Cu 14.61 

Zr 51.32 

In 1.35 

Zr-3 

Ti 19.6 

Ni 17.41 

Cu 15.37 

Zr 47.63 

Zr-4 
Ti 65.23 

Zr 34.77 

After preparing the samples, they had two 

different sides: the inner side, which was adja-

cent to the drum, and the outer side of the foil. 

The inner side was visually observed as mir-

rored, and the outer side as matte. 

X-ray Diffraction (XRD) analysis was em-

ployed for structural identification using an Ul-

tima IV Rigaku X-ray diffractometer operating 

in parallel configuration and equipped with 

CuKα wavelength (0.15418 nm).  

Ion implantation of the HEAs was carried 

out using 40 keV He2+ ions at the DC-60 

heavy ion accelerator of the Astana branch of 

the Institute of Nuclear Physics at the fluence 

from 5.0·1017 to 7·1017 cm-2. The implantation 

temperature was 300 K. The beam current was 

200 μA, and water cooling of the target sub-

strate was used.  

 

Results and discussion 

The results of studying the phase composi-

tion showed that the initial samples are in 

three different states which are amorphous, 

amorphous with crystalline, and crystalline 

(Table 2).  

Figure 1 shows the XRD spectrum of a typ-

ical amorphous and crystalline sample (Zr-1-

inner). As can be seen from Fig. 1, the spec-

trum contains narrow diffraction peaks corre-

sponding to the crystalline phase and wide 

halos corresponding to the amorphous phase. 

The crystalline peaks correspond to the fcc-

zirconium phase modified mainly with iron.  

Table 2. Structure of samples based on zirconium alloy 

Sample 
Side of 

sample 
Structure 

Zr-1 
inner amorphous +crystalline 

outer amorphous 

Zr-2 
inner amorphous 

outer amorphous 

Zr-3 
inner amorphous 

outer amorphous 

Zr-4 
inner amorphous +crystalline 

outer crystalline 
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Fig. 1. XRD spectra of initial Zr-1-inner sample and 

after He (40 keV) irradiation with fluence of 5·1017 and 

7·1017 cm-2 

Figure 2 shows the XRD spectrum of the 

crystalline sample (Zr-4-outer). Only crystal-

line peaks are visible. In this case, a solid so-

lution (Ti, Zr) with a preferred orientation 

(200) is formed. Figure 3 shows the XRD 

spectrum of a typical amorphous sample (Zr-

3-outer). Only wide amorphous halos are 

present. 

Analysis of tables 1 and 2 showed that at a 

Zr concentration of about 50 at.% And the 

presence of Ti, Ni and Cu in the same concen-

tration, only an amorphous structure is 

formed. At a high concentration of zirconium 

(more than 88 at.%) Or low (about 35 at.%), 

A crystalline or amorphous crystalline struc-

ture is formed. 

XRD studies of irradiated samples showed 

that irradiation with helium ions at a fluence 

of 7·1017 cm-2 does not lead to a change in  
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Fig. 2. XRD spectra of initial Zr-1-outer sample and 

after He (40 keV) irradiation with fluence of 5·1017 and 

7·1017 cm-2 
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Fig. 3. XRD spectra of initial Zr-3-outer sample and 

after He (40 keV) irradiation with fluence of 5·1017 and 

7·1017 cm-2 

the structure of zirconium-based foils (Fig. 1-

3). It was found that irradiation only leads to 

a change in the lattice parameter of the crys-

talline phases and a shift in the angular posi-

tion of amorphous halos (Fig. 1-3). 

It was found that irradiation with helium 

ions leads to a shift in the diffraction peaks of 

crystalline phases to the region of smaller an-

gles for all crystalline and crystalline amor-

phous foils. This is due to an increase in the 

lattice parameter of crystalline phases as a re-

sult of defect formation processes. An in-

crease in the irradiation fluence to 7·1017 cm-2 

does not lead to a change in the lattice param-

eter of the crystalline phases. 

Table 3 shows the results of determining 

the angular position of the amorphous halo of 

the initial samples and samples irradiated with 

helium ions. 

As can be seen from Table 3, the angular 

position of the amorphous halo depends on the 

concentration of elements in the sample, as 

well as on the side of the sample (which is as-

sociated with the ultrafast cooling rate). Irra-

diation with helium ions leads to a  

 
Table 3. Angular position of the amorphous halo of 

initial and after He (40 keV) irradiation with fluence of 

5·1017 and 7·1017 cm-2 samples based on zirconium 

alloy 

Sample 
Side of 

sample 

2, degrees 

initial 5·1017 cm-2 7·1017 cm-2 

Zr-1 outer 35.85 35.70 35.60 

Zr-2 
inner 37.50 37.40 37.05 

outer 37.15 37.10 37.05 

Zr-3 
inner 38.15 38.05 37.70 

outer 38.10 38.10 38.20 

decrease in the angular position of the amor-

phous halo (Table 3). For Zr-3-outer specimen 

only, the angular position does not change. An 

increase in the fluence of irradiation with he-

lium ions leads to a further decrease in the an-

gular position of the amorphous halo. Table 3 

indicates the stability of the amorphous struc-

ture of the Zr-3-outer sample. 

 

Conclusions 

XRD analysis revealed formation of amor-

phous, crystalline and amorphous+crystalline 

structure of Zr base foils.It was found that irradi-

ation with helium ions does not lead to a change 

in the structure of the foils. It was found that ir-

radiation with helium ions leads to a shift in the 

diffraction peaks of crystalline phases to the re-

gion of smaller angles for all crystalline and crys-

talline amorphous foils. And irradiation with he-

lium ions leads to a decrease in the angular posi-

tion of the amorphous halo. 
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SYNTHESIS OF LAYERED COATINGS FROM SOLID SOLUTIONS  
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Layered carbide coatings were formed on a carbide tool as a result of ion exposure by niobium cathode-arc 

source with energy of 1 keV and subsequent cathodic arc-vacuum deposition (CAVD) of coatings using simultane-

ous plasma flows of Nb and Zr, Nb and Ti in a methane atmosphere. The aim of the work was to study the phase and 

element composition, microhardness, adhesive strength, wear resistance and microstructure of a system of layered 

refractory carbide coatings formed on a WC-Co hard alloy. As a result, it was established, that vacuum cathode-arc 

deposition with simultaneous combustion of two metal cathodes Nb and Zr, or Nb and Ti with preliminary intense 

ionic action of Nb forms layered coatings on the hard alloy from solid solutions (Nb,Zr)C, (Nb,Ti)C and a sublayer 

of (W,Nb)C. The uppermost layer a few microns thick is solid solutions of carbides (Nb,Zr)C or (Nb,Ti)C. Between 

it and the hard alloy there is a thinner layer (Nb,W)C with a thickness of up to 0.5 μm. The hardness, flaking critical 

load of these layered coatings from solid carbide solutions is very high (58-65 GPa), (110-140 N). The volumetric 

wear of the tool with these carbide coatings is 4-10 times less than the wear of the hard alloy without coating. 

Keywords: solid solution carbide coatings; vacuum arc deposition; hard alloy; wear; hardness. 

 

Introduction 

To increase the wear resistance of cutting 

carbide tools used in various fields of indus-

try, the possibilities of new types of hard 

coatings having a multiphase composition, a 

multilayer structure, the nanocrystalline 

structure of the entire coating or its layers are 

actively studied. Using various vacuum dep-

osition methods, nanostructured coatings 

were synthesized, consisting of crystallites of 

TiN, ZrN, (Zr,Al,Cr)N nitride ceramics and 

others with sizes <10 nm, which are separat-

ed by disordered or amorphous nanolayers of 

carbon, Si3N4, etc. [1-5]. Multilayer coatings 

with nanocrystalline structure are also 

formed from such nanocomposites. Such 

coatings acquire high hardness values (≥40 

GPa). The practical application of such 

nanostructured high hard coatings for in-

creasing of tool wear resistance is still lim-

ited. This is due to the fact that increasing of 

a coated tool wear resistance for practical use 

is determined by a set of properties. Mechan-

ical stresses (internal, residual) in the coat-

ing, cracking resistance, adhesion strength of 

the coating to the substrate, as well as inter-

layer, intergrain strength have a more signifi-

cant impact on wear resistance than hardness 

[4, 5]. 

It should be noted that coatings that im-

prove the operational properties of cutting 

woodworking carbide tools should have a 

special set of properties: low friction coeffi-

cient, high hardness, adhesion, oxidative and 

chemical resistance to interaction with oxy-

gen and components of wood-containing ma-

terials [6, 7]. To implement a complex of 

these properties, a layered coating architec-

ture can be used [2–4, 6-9]. The possibility of 

using oxide chromium, aluminum, or other 

types of antifriction and chemically resistant 

layers as upper coating layer providing a low 

coefficient of dry friction and oxidation re-

sistance is studied [10-12]. The main coating 

layer with adhesive transition layers should 

provide resistance to deformation, cracking, 

wear. To strengthen the wood-cutting tool, it 

is possible to use coatings made of carbide 

ceramics, which are not widely used in met-

alworking due to an increase in the friction 

coefficient during the cutting of steel materi-

als with carbides as a result of the interaction 

of carbon with iron, dissolution of tungsten 

in iron. It was shown [13] that new types of 
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composite hard alloys based on niobium and 

tungsten carbide can significantly increase 

the tool wear resistance compared to the 

known alloys based on tungsten carbide and 

cobalt. It is also known that carbide coatings 

of transition metals have high hardness, 

chemical inertness, and thermal stability [10]. 

Promising coatings for increasing of carbide 

wood-cutting tool wear resistance could be 

high-hard multilayer thermostable carbide 

coatings formed in a single technological cy-

cle of vacuum-arc ion bombardment and 

plasma deposition. Studies of the mechanical 

properties of niobium carbide coatings 

formed by the vacuum-arc method on a WC 

carbide tool showed the possibility of creat-

ing layered carbide coatings having a hard-

ness of up to 50–60 GPa [14]. The hardness 

of these coatings exceeds the hardness of var-

ious types of nitride coatings with a nano-

crystalline structure, layered coating structure 

those formed by the vacuum-arc method, but 

without creating special thick hard sublayers 

on the surface [15-18]. 

The research results [19] showed that for 

the formation of such high-hardness layered 

carbide coatings on a carbide tool, which also 

have significant adhesion resistance, the pre-

liminary action of an ion flux with an energy 

of 1 keV created by a vacuum-arc Nb source 

in the range of 1-2 minutes is of decisive im-

portance. In this case, the surface tempera-

ture of the samples increases to 1300 °C. As 

a result of ion incorporation, heating, and dif-

fusion, the layers of (Nb, W)C0.7, Co6W6C2 

carbides are formed in the hard alloy with a 

predominance of the metal content over car-

bon in these compounds. The NbC coatings 

were deposited onto these layers by the vac-

uum-arc method in a plasma mode, which 

made it possible to create highly hard carbide 

layered coatings. Previous studies [20] show 

the promise of creating solid-solution layered 

carbide layers based on NbC with a high ad-

hesive bond with a WC-Co carbide substrate. 

This adhesive bond in these studies was pro-

vided by intense ion bombardment with nio-

bium ions and the processes of formation of 

bonding sublayers, which were mentioned 

above. In this paper, we study further possi-

bilities for improving the mechanical proper-

ties of this type of refractory carbide layered 

coatings to increase the wear resistance of 

cutting carbide tools using the vacuum-arc 

method and use simultaneous plasma deposi-

tion from two metal cathodes Nb and Zr, Nb 

and Ti. It is known that carbides of these 

metals form solid solutions with each other 

[21]. The formation of coatings from solid 

solutions of nitrides, metal carbides of two or 

more metals allows creation of materials with 

higher mechanical properties compared to 

single-phase nitride, carbide compounds and 

coatings [22, 23]. Thus, the aim of the work 

was to study the phase and element composi-

tion, microhardness, adhesive strength, wear 

resistance and microstructure of a system of 

layered refractory carbide coatings formed on 

a WC-Co hard alloy using vacuum-arc 

sources of Nb and Zr, Nb and Ti in the 

modes of ion bombardment and plasma dep-

osition.  

 

Experimental 

The hard alloy on which the coatings were 

applied was an industrial design of the knives 

of a woodworking tool. A feature of the hard 

alloy is a low Co content (3 at.%), WC grain 

size is in the range of 0.2–0.8 μm. The hard 

alloy has a hardness of 17 GPa. The process 

of forming layered carbide coatings consisted 

of two steps. First step is ion bombardment 

for 1 minute with an energy of 1 keV using 

Nb, cathode-arc sources on a VU-2MBS in-

stallation. In this case, the ion flux density on 

the samples using the Nb cathode was 1.8–

2.0 mA. 

To increase the temperature of the sam-

ples during coating formation, the tool sam-

ples were placed at a small distance from the 

center of the cathodes; the special fastening 

of the samples reducing the heat removal 

from them to the sample holder was used. 

The temperature fields on the surface of the 

samples during niobium ion bombardment 

and the subsequent coating deposition were 

monitored with a high-temperature thermo-

graph [24].  
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The second step is the coating deposition, 

was made at a methane pressure of 10-1 Pa 

for 3 minutes. The bias was – 200 V. For the 

deposition of two types of carbide coatings, 

two cathodic sources Nb and Zr, Nb and Ti 

were used simultaneously. The cathode arc 

current for Nb was 180 A; for the Zr and Ti 

cathodes, cathodic arc currents of 100 and 

120 A were used. The study of the phase 

composition of the coatings was carried out 

with glancing incidence of X-rays on the sur-

face with angle of 5 degree. The stress in the 

formed coatings were determined by X-ray 

diffraction studies using the Holder-Wagner 

technique.  

To study the changes in the microstructure 

and concentration of elements in the coating 

and in underlying layers of the hard alloy, the 

cross–section patterns were made. SEM-

images of cross-section patterns surface were 

obtained using a scanning electron micro-

scope (LEO 1455 VP). Element composition 

of cross-section patterns surface was deter-

mined by X-ray microanalysis. The micro-

hardness of the samples was measured by 

Vickers methods on a Wilson Instruments 

402MVD instrument at load of 1 N, 2 N.  

Scratch tests were carried out with 0.5 mm 

radius diamond indenter. The scratch length 

was about 20 mm. The track after scratching 

was analyzed using an optical microscope to 

determine the minimum load at which cracks 

or peeled pieces of coatings became noticea-

ble in the track. The determined load value 

corresponds to the critical load of the begin-

ning of peeling of the coating.  

To determine the wear resistance of the 

formed coatings, tribological tests and de-

termination of the specific volumetric wear 

were carried out. The tests were carried out 

on a scratch tester with a reciprocating 

movement of a diamond indenter sample 

with a 0.5 mm rounding on the surface under 

a load of 20 N, 10 mm long at a speed of 20 

mm/min for 30 minutes. The wear track 

formed on the tool surface was measured by 

a profilometer (Mahr Surf SD26) and then 

the average specific volumetric wear was de-

termined from profilograms in different plac-

es of wear track. 

 

Results and discussion  

The concentration of metals in the surface 

of the coatings of four types synthesized us-

ing two cathode sources Nb and Zr, Nb and 

Ti simultaneously, are shown in Table 1. 

Table 1. The metal content in the synthesized coatings 

on the hard alloy depending on the currents of the 

cathode arcs of metal sources 

Currents of cathode arcs of 

metal sources, А 

The metal content in 

the coatings, % 

Nb Zr Nb Zr 

180 

100 89 11 

120 66 34 

Ti  Ti 

100 88 12 

120 69 31 

Figure 1 shows the diffraction patterns of 

samples of carbide tools with Nb89Zr11С, 

Nb66Zr34С, Nb88Ti12С, Nb69Ti31С coatings. 

a 

b 

Fig. 1. XRD pattern of instrument samples with: (a) 

Nb89Zr11С, Nb66Zr34С; (b) Nb88Ti12С, Nb69Ti31С  coat-

ings created by ion exposure to niobium and plasma 

deposition using simultaneously two cathode sources 

Nb and Zr; Nb and Ti 
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Table 2 presents the experimental values 

of the crystal lattice parameters of the created 

coatings from carbide solid solutions and the 

literature data for simple carbides. 

Table 2. Crystal lattice parameters for synthesized 

(Nb,Zr)C, (Nb,Ti)C coatings and the literature data for 

simple carbides [21] 

Type of coatings 
Crystal lattice parameter, nm 

(± 0.0005) 

Nb89Zr11С 4.4672 

Nb66Zr34С 4.5435 

Nb88Ti12С 4.4490 

Nb69Ti31С 4.3959 

NbC 4.4476 

TiC 4.3282 

ZrC 4.4702 

Cross-sectional scanning electron micros-

copy images of samples with coatings 

formed by Nb ion bombardment and plasma 

deposition by Nb and Zr (arc current 120 A); 

Nb and Ti (arc current 120 A) and the distri-

bution of elements over cross-section pat-

terns are presented in Fig. 2. The initial mi-

crostructure of the hard alloy is presented in 

the upper area region of the images. Light 

areas of SEM images correspond to WC 

grains. The crystallite size of WC does not 

exceed 0.2 μm. There are thinner darker lay-

ers containing cobalt between WC crystals. 

From the data of Figure 2 it follows that the 

synthesized coatings are a layered system of 

carbide coatings. The uppermost layer a few 

microns thick is solid solutions of carbides 

(Nb,Zr)C (Fig. 2a) or (Nb,Ti)C (Fig. 2c). Be-

tween it and the hard alloy there is a thinner 

layer (Nb,W)C with a thickness of up to 0.5 

μm. This is evidenced by data on the distri-

bution of elements over the cross section of 

the samples (Fig. 2b, 2d). Its formation oc-

curs as a result of exposure to an ion stream 

of niobium with an energy of 1 keV created 

by an arc source.  The synthesis this of car-

bide layer (Nb,W)C occurred by ion expo-

sure by Nb  at a surface temperature of the 

hard alloy of at least 1300 °C, controlled by 

an optical thermograph [20]. 

Table 3 shows the mechanical properties 

and stress of layered carbide coatings on a 

hard alloy formed by Nb ion bombardment 

and plasma deposition by Nb and Zr, Nb and 

 a 

 b 

 c 

 d 

Fig. 2. Cross-sectional scanning electron microscopy 

images of samples with coatings formed by Nb ion 

bombardment and plasma deposition by: (a) Nb and 

Zr (arc current 120 A); (с) Nb and Ti (arc current 100 

A); (b, d) vacuum-arc sources and their corresponding 

intensity distribution of characteristic x-ray radiation 

of W, Co, C, Nb, Zr, Ti along the arrows indicated in 

the figures (a, c) 
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Ti. The hardness of these layered coatings 

from solid carbide solutions is very high (58-

65 GPa), but does not exceed the hardness of 

layered coatings from NbC and (Nb,W)C, 

obtained under similar conditions of ion ex-

posure and plasma synthesis (table 3). Volu-

metric wear of these layered coatings from 

solid carbide solutions (Nb,Zr)C, (Nb,Ti)C 

less of volumetric wear NbC and (Nb,W)C 

coatings. Perhaps this is due to an increase in 

flaking critical load of carbide solutions 

(Nb,Zr)C, (Nb,Ti)C in comparison NbC and 

(Nb,W)C coatings. 

Table 3. Mechanical properties and stress of layered 

carbide coatings on a hard alloy formed by Nb ion 

bombardment and vacuum arc deposition using one 

(Nb) [21] and two metal cathodes Nb and Zr, Nb and 

Ti 

Sample 

Load 

Flaking 

critical 

load, N 

(error: 

20 N) 

Wear, (10-

16 m3/N·m) 

(error 

rang: (0.2-

0.3) 10-16 

m3/N·m) 

Stress

, GPa 

(error 

range

: 0.3- 

0.4 

GPa) 

Hardness, 

GPa (error 

range: 2-4 

GPa) 

1 N 2 N    

Hard alloy 17 17 - 4.1 - 

NbC/ 

(Nb,W)C 
66 61 110 1.0 1.0 

Nb89Zr11С 62 60 140 0.4 1.4 

Nb66Zr34С 65 62 140 0.5 2.3 

Nb88Ti12С 61 42 120 0.8 2.1 

Nb69Ti31С 58 39 110 0.9 2.8 

 

Conclusion 

Vacuum cathode-arc deposition with sim-

ultaneous combustion of two metal cathodes 

Nb and Zr, or Nb and Ti with preliminary 

intense ionic action of Nb forms layered 

coatings on the hard alloy from solid solu-

tions (Nb,Zr)C, (Nb,Ti)C and a sublayer of 

(W,Nb)C. The uppermost layer a few mi-

crons thick is solid solutions of carbides 

(Nb,Zr)C or (Nb,Ti)C. Between it and the 

hard alloy there is a thinner layer (Nb,W)C 

with a thickness of up to 0.5 μm. The hard-

ness, flaking critical load of these layered 

coatings from solid carbide solutions is very 

high (58-65 GPa), (110-140 N). The volu-

metric wear of the tool with these carbide 

coatings is 4-10 times less than the wear of  

the hard alloy without coating. 
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INFLUENCE OF MONOLAYERS THICKNESSES RATIO 

 ON STABILITY OF STRUCTURE AND PHASE COMPOSITION 

 OF CrN/SiNx MULTILAYERED COATINGS UNDER AIR ANNEALING 

Ihar Saladukhin1), Gregory Abadias2) 
1)Belarusian State University, 

4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus, solodukhin@bsu.by 
2)Institut P’, Université de Poitiers-CNRS-ENSMA, SP2MI, Téléport 2,  

F86962 Chasseneuil-Futuroscope, France, gregory.abadias@univ-poitiers.fr 

Multilayered CrN/SiNx coatings are formed using the method of magnetron sputtering by the sequential sputter-

ing of Cr and Si3N4 targets upon a variation in the thickness of an individual layer from 2 to 5 nm at a substrate tem-

perature of 450°C. X-ray diffraction analysis demonstrates that multilayered CrN/SiNx coatings consist of nanocrys-

talline CrN layers with the preferred orientation (002) and amorphous SiNx layers. The lattice parameters of the 

metal nitride phase for the CrN/SiNx films are greater than for monolytic CrN layers. As wavelength dispersive X-

ray spectrometry of the film composition and scanning electron microscopy of the surface have shown, the multi-

layered CrN/SiNx coatings are more resistant to high-temperature oxidation (in the temperature range of 400–950°C) 

in comparison with the CrN coatings. This resistance does not essentially depend on the ratio of the thickness of the 

CrN individual layer to that of the SiNx individual layer. The stability of CrN/SiNx system is compared with the ear-

lier obtained results for ZrN/SiNx system. In general, CrN/SiNx coatings are significantly more stable than ZrN/SiNx 

coatings under the conditions of high-temperature oxidation. 

Keywords: multilayer coatings, chromium nitride, silicon nitride, oxidation stability. 

 

Introduction 

Thin films on the basis of nitrides of tran-

sitional metals (TM) have became wide-

spread in the industry as solid protective 

coatings. 

At the present, the development of multi-

layer film structures is widely used for in-

creasing their resistance to high-temperature 

oxidation as well as for improvement in the 

mechanical properties [1-3]. 

The studies show that the degree of mutu-

al diffusion of the components of individual 

single layers through the interface between 

layers is an important factor, which affects 

the physical and mechanical characteristics 

of multilayer coatings. For example, a large 

difference in the characteristics of TM1/TM2 

multilayer systems from Metal1/Metal2 sys-

tems was mentioned in the work [4]. It 

should be pointed that much lower interpene-

tration of components is intrinsic for multi-

layer coatings, where the layers of transition-

metal nitrides alternate with layers of SiNx, 

which is caused by the mutual insolubility of 

these two phases [2, 5, 6]. A high thermal 

stability of the multilayer structure is possi-

ble due to this fact. In addition, the presence 

of a large number of interfaces between lay-

ers inhibits the formation of a columnar 

structure of the coating [5, 7], which in turn 

prevents the formation of the continuous 

pores. The mentioned factors allow one to 

consider these multilayer coatings as promis-

ing materials operating under high-

temperature corrosion conditions.  

As it was revealed in our previous studies, 

the oxidation stability of ZrN/SiNx coatings 

strongly depends on the thickness’ ratio of 

individual layers [3]. In this work, the stabil-

ity of CrN/SiNx coatings with different ratio 

of monolayers thicknesses upon annealing in 

air is investigated. The comparison with 

ZrN/SiNx coatings has also carried out. 

 

Experimental details 

Multilayered CrN/SiNx films were grown 

by reactive magnetron sputter-deposition in a 

high vacuum chamber (base pressure < 10−5 

Pa) equipped with three confocal targets 

configuration and a cryogenic pump (max. 

500 l/s). Films were deposited on Si 

substrates at 450 °C. A constant bias voltage 

of −60 V was applied to the substrate during 

deposition. CrN/SiNx multilayers with CrN 

and SiNx layer thickness varying from 2 to 5 

nm were synthesized. Monolithic CrN and 

mailto:solodukhin@bsu.by
mailto:gregory.abadias@univ-poitiers.fr
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SiNx films were also deposited as the 

reference films. The total film thickness was 

~300 nm.  

Water-cooled, 7.62-cm-diameter Cr 

(99.95% purity) and Si3N4 (99.99% purity) 

targets, located at 18 cm from the substrate 

holder, were used under Ar+N2 plasma 

discharges at constant power mode. The Cr 

target was operated in magnetically 

unbalanced configuration using a DC power 

supply, while a RF power supply was used 

for the Si3N4 target in balanced mode. The 

total working pressure was 0.21 Pa. 

X-ray Diffraction (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 LynxEye detector. 

The films were annealed at ambient air at 

different sequential temperatures from 

400 °C up to 950 °C. The oxidation process 

was investigated using in situ XRD 

experiments. The samples were placed on a 

resistive heating stage implemented on the 

Bruker D8 diffractometer, consisting in an 

AlN sample holder and a hemispheric 

graphite dome. Total scan time during 

isothermal annealing was 40-60 min. 

The elemental composition of films in 

their as-deposited and air-annealed states was 

determined using elemental probe microa-

nalysis. A wavelength dispersive spectrome-

ter (WDS) unit from Oxford Instruments at-

tached to a JEOL 7001 TTLS scanning elec-

tron microscope (SEM) operated at 10 kV 

and 10 nA was used for the quantification 

with a precision better than 1 at.%. The same 

microscope was used for obtaining top-view 

SEM micrographs of the films after air an-

nealing at 950 °C. 
 

Results and discussion 

As described in the previous section, the 

CrN/SiNx films were formed with different 

CrN to SiNx layer thickness ratios. The ele-

mental composition of the individual layers 

in multilayered systems corresponds to com-

position of CrN and SiNx monolithic refer-

ence films: 54.6 at.% Cr and 45.4 at.% N for 

CrN film, 43.3 at.% Si and 56.7 at.% N for 

SiNx film. 

The elemental composition of individual 

layers in the multilayer systems corresponds 

to the composition of CrN and Si3N4 mono-

nitride films.  

The results of the X-ray analysis of CrN 

mononitride films in comparison with 

CrN/SiNx multilayer films during annealing 

in air in the temperature range of 400-950°C 

are given in Fig. 1. The CrN films starts to 

oxidize at 700°C and the peak corresponding 

to the CrN phase disappears at 860°C (Fig. 

1a). In this case, peaks corresponding to the 

t-Cr2O3 oxide arise. 

Analysis of the resistance to oxidation of 

CrN monolithic reference coating upon an-

nealing in air in the temperature range of 

400-950°C (Fig. 1b-d) indicates their signifi-

cantly higher stability as compared to 

CrN/SiNx multilayer coatings. At the CrN-

SiNx layer thickness ratios of 5 nm/5 nm and 

2nm/5 nm, the oxide phase is not detected 

using X-ray analysis (Figs. 1c-d), and the 

peak of the CrN phase almost retains its in-

tensity up to a temperature of 950°C (Fig. 

1b-c). The structure of the CrN/SiNx multi-

layer film with an individual layer thickness 

ratio of 2nm/5 nm remains X-ray amorphous 

at all temperatures of annealing (Fig. 1d). 

Elemental analysis of the CrN mono-

nitride film and CrN/SiNx multilayer films 

after annealing in air is given in Table 1.  
 

Table. 1. Results of the oxygen content analysis for 

CrN, Si3N4 mononitride coatings as well as for 

CrN/SiNx multilayered coatings after air annealing in 

the the temperature range of 400–950 °C. 
 

Coating Oxygen content, at. % 

CrN 62.7 

Si3N4 28.0 

CrN/SiNx (5 nm/2 nm) 23.5 

CrN/SiNx (5 nm/5 nm) 17.6 

CrN/SiNx (2 nm/5 nm) 19.1 
 

Quite lower oxygen content in the 

CrN/SiNx multilayer films exposed to anneal-

ing in air should be noted (Table 1). 

In contrast to the CrN mononitride film, 

which was oxidized completely, the oxygen 
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Fig. 1. Evolution of XRD patterns under air annealing 

for CrN reference coating (a); and CrN/SiNx multi-

layered coatings with different thicknesses ratio of 

CrN and SiNx elementary layers: (b) 5 nm/2 nm; (c) 5 

nm/5 nm; (d) 2 nm/5 nm  

content in the CrN/SiNx multilayer films af-

ter annealing is 17-24 at %. It should be not-

ed that, in contrast to the ZrN/SiNx system, 

the oxidation rate does not change signifi-

cantly upon varying the thickness-ratio val-

ues in the case of CrN/SiNx films with CrN-

SiNx individual layer thickness ratios of 5 

nm/2 nm, 5 nm/5 nm, and 2 nm/5 nm. This 

represents a clear difference between the 

CrN/SiNx system and the ZrN/SiNx system, 

in which the predominance of the SiNx layer 

thickness to that of ZrN is a factor, which 

increases the resistance of the coating to 

high-temperature oxidation [3]. 

Figures 2 shows the surface topography of 

the CrN mononitride films and CrN/SiNx 

multilayer coatings annealed in the tempera-

ture range of 400-950°C. A high degree of 

damage upon annealing of the CrN mono-

nitride coatings should be noted (Fig. 2a). 

In the case of the CrN/SiNx films, isolated 

sites of high-temperature corrosion arise at 

all thickness-ratio values (Fig. 2b-d). How-

ever, these sites usually do not transform into 

complexes, which results in the absence of 

delayering regions of the coating resulting in 

distortion of its integrity. Exception is the 

CrN/SiNx (5 nm/2 nm) coating where the 

corrosion complexes can be detected (Fig. 

2b). 

It is interesting to compare the behavior of 

CrN/SiNx coatings with the ZrN/SiNx coat-

ings. It was found that resistance of the 

ZrN/SiNx films to oxidation increases with a 

decrease in the ZrN individual-layer thick-

ness to that of SiNx, as well as an increase in 

the number of layers in the film [3]. At the 

same time, it is clear that there is no such de-

pendence on the CrN individual-layer thick-

ness to that of SiNx in the case of CrN/SiNx 

coatings studied in the present work. Howev-

er, it should be noted that oxidation stability 

in the last case is much higher.  

The CrN/SiNx (5 nm/5 nm) coating is the 

most stable to oxidation at the high tempera-

tures. 

 

Conclusions 

CrN/SiNx multilayer coatings formed 
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Fig. 2. Surface topography of the CrN reference coat-

ing (a); and CrN/SiNx multilayered coatings with dif-

ferent thicknesses ratio of CrN and SiNx elementary 

layers: (b) 5 nm/2 nm; (c) 5 nm/5 nm; (d) 2 nm/5 nm 

annealed in air up to the temperature of 950 °C  

through magnetron sputtering represent al-

ternating nanocrystalline layers of the CrN 

phase possessing (002) preferred orientation 

and amorphous layers of SiNx. The lattice 

parameter of the metal nitride phase in the 

multilayer structures exceeds the lattice pa-

rameter corresponding to the CrN mono-

nitride film, which indicates the presence of 

compressive stresses.  

Analysis of the CrN/SiNx multilayer films 

allows a conclusion regarding their higher 

resistance to high-temperature oxidation as 

compared to the CrN, Si3N4 mononitride 

films and ZrN/SiNx multilayered films. In 

contrast to the ZrN/SiNx films, the individual 

layer ratio is not a decisive factor in the case 

of the CrN/SiNx films. 
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ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ КОМПОЗИЦИОННЫХ ПОКРЫТИЙ Ni/Au 

ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ РЕНТГЕНОВСКИМ И УФ-ИЗЛУЧЕНИЕМ  
 

Н.Г. Валько1), В.М. Анищик2), В.П. Евстигнеева1)  
1)Гродненский государственный университет им. Янки Купалы,  

ул. Ожешко 22, 230023 Гродно, Беларусь, n.valko@grsu.by, evstigneeva_vp@grsu.by  
2)Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, anishchik@bsu.by 
 

Представлены результаты исследования влияния рентгеновского (0.07 нм) и ультрафиолетового (207 нм) 

излучения на скорость электроосаждения, структуру и механические свойства композиционных покрытий 

Ni/Au, формируемых из промышленного электролита, содержащего наночастицы золота. В ходе исследова-

ний было установлено, что действие ультрафиолетового и рентгеновского излучения на процесс электро-

осаждения композиционных покрытий Ni/Au приводит к возрастанию массового прироста на единицу пло-

щади и скорости наращивания покрытий за счет увеличения потоков диффундирующих ионов восстанавли-

ваемых металлов к катоду, а также способствует формированию сплошных компактных покрытий. Уста-

новлены зависимости массового прироста покрытий от плотности тока осаждения, заключающиеся в моно-

тонном росте скорости наращивания покрытий Ni/Au с увеличением плотности тока. Установлены, зависи-

мости микротвердости композиционных покрытий Ni/Au, полученных при рентгеновском и УФ-излучении, 

от плотности тока осаждения, заключающиеся в увеличении микротвердости покрытий с увеличением 

плотности тока осаждения, что обусловлено формированием мелкокристаллической структуры гальваниче-

ских покрытий под облучением. Анализ зависимостей, полученных для образцов, осажденных в условиях 

облучения, показал, что воздействие рентгеновским излучением (0.07 нм) и УФ-излучением (207 нм) на 

электролит в процессе электроосаждения композиционных покрытий Ni/Au приводит к формированию по-

крытий с повышенной твердостью в сравнении с необлучаемыми образцами. Увеличение микротвердости 

облучаемых покрытий связано с их плотностью, которая в свою очередь зависит от условий электроосажде-

ния, в частности от длительности и дозы облучения, а также количества наночастиц в покрытии. 

Ключевые слова: композиционное покрытие; наночастицы, электроосаждение; ультрафиолетовое излу-

чение; рентгеновское излучение. 

 

ELECTRODEPOSITION OF Ni/Au COMPOSITE COATINGS 

UNDER EFFECT OF UV AND X-RAY RADIATION  
 

N.G. Valko1), V.M. Anishchik2), V.P. Evstigneeva1) 
1)Grodno State University Yanka Kupala, 22 Ozheshko Str., 230023 Grodno, Belarus, 

n.valko@grsu.by, evstigneeva_vp@grsu.by  
2)Belarusian State University, 4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus, anishchik@bsu.by 

 

The results of the study of the effect of X-rays (0.07 nm) and UV (207 nm) radiation on the rate of electrodeposi-

tion, structure and mechanical properties of composite Ni/Au coatings have been electrodeposited from electrolytes 

containing gold nanoparticles are presented. In carrying out research it was found that the effect of UV and X-ray 

radiation on the electrodeposition process of the Ni/Au composite coatings leads to an increase in the mass gain per 

unit area and the rate of growth of coatings due to an increase in the flux of diffusing ions of reduced metals to the 

cathode and also promotes to the formation of compact composite coatings. The dependencies of the mass gains of 

coatings over the current density are established. It is shown that mass gain- current density curves permanent in-

crease with an increase in the current density. The dependencies of the microhardness of Ni/Au composite coatings 

effected with X-rays and UV radiation over the current density of deposition have been obtained. It is established 

that microhardness of the Ni/Au coatings increases with an increase in the current density of deposition. This phe-

nomena is caused by the formation of a dispersed structure of composite coatings under irradiation. Analysis of the 

microhardness-current density of deposition curves shows that exposure with X-ray radiation (0.07 nm) and UV 

radiation (207 nm) of electrolytes during electrodeposition of Ni/Au composite coatings leads to the formation of the 

coatings with increased hardness compare with non-irradiated samples. An increase in the microhardness of the irra-

diated Ni/Au coatings is associated with their density which depends on the crystallization modes and the quantity 

of nanoparticles in the coating. 

Keywords: composite coating; nanoparticles, electrodeposition; ultraviolet radiation; X-ray radiation.  
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Введение 

В связи с широким использованием в 

промышленности защитно-декоративных 

никелевых покрытий актуальным являет-

ся разработка технологий электролитиче-

ского получения композиционных покры-

тий (КЭП) с требуемыми эксплуатацион-

ными свойствами [1]. Особый интерес 

представляет формирование КЭП с нано-

частицами благородных металлов, полу-

ченных методом лазерной абляции, кото-

рые модифицируют свойства гальваниче-

ских покрытий благодаря своей нанораз-

мерности, а также благодаря своим свой-

ствам, приобретенным в процессе лазер-

ной абляции [2]. 

Одним из перспективных направлений 

в сфере модификации покрытий является 

разработка методов формирования КЭП 

при воздействии ионизирующим излуче-

нием на электрохимическую систему. 

Данное направление связано в первую 

очередь с совместным соосаждением 

ионов восстанавливаемых металлов и на-

ночастиц благородных металлов на катоде 

из комплексных электролитов при облу-

чении электрохимической системы иони-

зирующим излучением и распределением 

наночастиц покрытий по объему.  

Целью данной работы было исследова-

ние влияния ионизирующего излучения на 

скорость электроосаждения, структуру и 

свойства покрытий на основе никеля, 

наноструктурированных наночастицами 

Au, полученных методом лазерной абля-

ции [1]. 

 

Методики исследования 

Покрытия Ni/Au получали из промыш-

ленного электролита, (NiSO4 –170 г/дм3, 

MgSO4 – 40 г/дм3, Na2SO4 – 60 г/дм3, NaCl 

– 7.5 г/дм3, H3BO3 – 27.5 г/дм3). Концен-

трация наночастиц золота в электролите 

составляла 0.5 г/дм3.  

Покрытия осаждались при плотностях 

тока от 1 до 3 A/дм2. 

Микротвердость покрытий Ni/Au изме-

рялась на цифровом твердомере KASON 

59-HV, согласно ГОСТ 2999. Исследова-

лись покрытия, сформированные в поле 

рентгеновского (0.07 нм) и УФ-излучения 

(207 нм). 

 

Результаты и их обсуждение 

На рисунке 1 приведены графики зави-

симостей исследования массового приро-

ста Ni/Au покрытий, полученных из элек-

тролитов с концентрацией наночастиц Au 

0.5 г/дм3, облученных рентгеновским 

(0.07 нм) и УФ-излучением (207 нм). 

Обнаружено, что с увеличением плот-

ности катодного тока осаждения массо-

вый прирост покрытий увеличивается. На 

рисунке 1 видно, что изменение массового 

прироста покрытий Ni/Au с увеличением 

плотности тока осаждения увеличивается 

практически линейно, что коррелирует с 

законами Фарадея. 
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Рис. 1. Зависимость массового прироста на едини-

цу площади покрытий Ni/Au от плотности тока в 

поле излучения (1 – к.о.; 2 – обл. UV;  

3 – обл. X-ray) 

Fig. 1. Dependencies of the mass gain per unit area of 

the Ni/Au coatings over the current density in the field 

of radiation (1 – control; 2 – UV; 3 – X-ray) 

Обнаружено, что действие УФ- и рент-

геновского излучения на процесс электро-

кристаллизации композиционных покры-

тий Ni/Au из водных электролитов приво-

дит к увеличению скорости наращивания 

покрытий за счет увеличения потоков 

диффундирующих ионов восстанавливае-

мых металлов к катоду.  

Показано, что при воздействии рентге-

новским излучением на электролит, со-

держащие наночастицы золота, скорость 

осаждения композиционных покрытий 

значительно выше, чем при воздействии 
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ультрафиолетовым излучением. Данная 

закономерность наблюдается для всех ис-

следуемых плотностей катодного тока 

осаждения. Предположительно, данный 

эффект обусловлен более интенсивными 

радиационно-химическими превращения-

ми, протекающими в водных электроли-

тах при воздействии ионизирующего 

рентгеновского излучения нежели при 

воздействии УФ-излучения [3]. 

Представляло интерес исследование 

влияния ионизирующего излучения на 

структуру и свойства покрытий из элек-

тролитов, содержащих наночастицы бла-

городных металлов. Методами растровой 

электронной микроскопии исследована 

структура никелевых покрытий с наноча-

стицами золота, сформированных в поле 

рентгеновского (0.07 нм) и УФ (207 нм) 

излучения. 

Было обнаружено, что морфология по-

верхности образцов, сформированных в 

условиях облучения рентгеновским и 

УФ - излучением, отличается от кон-

трольных Ni/Au мелкозернистой структу-

рой и наличием мелкодисперсных образо-

ваний, указывающих на повышенную 

гладкость.  

Результаты измерения микротвердости 

Ni/Au, полученных при различной плот-

ности тока, облученных в процессе элек-

троосаждения рентгеновским и УФ-

 излучением, приведены на рисунке 2.  

На представленных зависимостях мик-

ротвердости от плотности тока осаждения 

КЭП Ni/Au видно монотонное увеличение 

микротвердости покрытий с ростом плот-

ности тока осаждения, что связано фор-

мированием мелкозернистых покрытий 

при повышенной скоростью электрокри-

сталлизации в интервале рабочих плотно-

стей тока. 

Анализ зависимостей, полученных для 

образцов, осажденных в условиях облуче-

ния, указывает, что воздействие рентге-

новским излучением (0.07 нм) и УФ-

излучением (207 нм) на электролит в про-

цессе электроосаждения КЭП Ni/Au при-

водит к формированию покрытий с по-

вышенной твердостью в сравнении с не-

облучаемыми образцами. 
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Рис. 2. Зависимости микротвердости покрытий 

Ni/Au от плотности тока в поле излучения (1 – к.о.; 

2 – обл. UV; 3 – обл. X-ray) 

Fig. 2. Dependencies of the microhardness of Ni/Au 

coatings over the current density in the field of radia-

tion (1 – control; 2 – UV; 3 – X-ray) 

Увеличение микротвердости облучае-

мых покрытий связано с их плотностью, 

которая в свою очередь зависит от усло-

вий кристаллизации и количества наноча-

стиц в покрытии [4]. 

Поскольку электроосаждение велось 

при воздействии рентгеновским и УФ-

излучением на электролит, то можно 

предположить, что вследствие радиаци-

онно-химических превращений в облуча-

емых электролитах и интенсификации 

диффузионных процессов продуктами ра-

диолиза происходит формирование КЭП 

Ni/Au с повышенной плотностью. 

 

Заключение 

Проведены исследования влияния 

ионизирующего излучения на скорость 

электроосаждения, структуру и свойства 

покрытий на основе никеля, нанострукту-

рированных наночастицами Au, получен-

ных методом лазерной абляции. 

В ходе исследований было установле-

но, что действие рентгеновского излуче-

ния на процесс электроосаждения компо-

зиционных покрытий Ni/Au на подложки 

из низкоуглеродистой стали 08кп приво-

дит к возрастанию массового прироста на 

единицу площади и скорости наращива-

ния покрытий за счет увеличения потоков 



Секция 5. Влияние излучений на структуру и свойства покрытий 

Section 5. Radiation influence on coatings structure and properties 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 526 

диффундирующих ионов восстанавливае-

мых металлов к катоду, а также формиро-

ванию сплошных компактных покрытий, 

с повышенной плотностью. 

Обнаружено увеличение микротвердо-

сти (HV) облучаемых композиционных 

Ni/Au покрытий в сравнение с контроль-

ными КЭП. Установлены зависимости 

микротвердости от плотности тока оса-

ждения КЭП Ni/Au, полученных при 

рентгеновском и УФ-излучении, заклю-

чающиеся в увеличении микротвердости 

покрытий с увеличением плотности тока 

осаждения. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ ЭКРАНИРОВАНИЯ  

ГАММА-ИЗЛУЧЕНИЯ TeO2-WO3-Bi2O3 СТЕКЛАМИ  
 

А.Л. Козловский1), 2)  
1)Евразийский национальный университет им. Л.Н. Гумилева, Нур-Султан, Казахстан 

2)Институт ядерной физики Министерства Энергетики, Алматы, Казахстан, 

kozlovskiy.a@inp.kz  

 
В работе представлены результаты исследования эффективности экранирования гамма-излучения с энер-

гиями от 130 до 1270 кэВ TeO2-WO3-Bi2O3 стеклами с различным соотношением WO3 и Bi2O3. Анализ полу-

ченных образцов с применением метода рентгеновской дифракции показал, что вне зависимости от концен-

трации WO3 и Bi2O3 природа стекол остается аморфной. Однако увеличение Bi2O3 в составе стекол приводит 

к увеличению прочности и твердости стекол, а также повышению устойчивости к трещинообразованию. В 

качестве экспериментов для оценки экранирующих характеристик были выбраны три типа источников гам-

ма-излучения с энергиями 130, 660 и 1270 кэВ. В ходе проведенных экспериментов было установлено, что 

наибольшей эффективностью экранирования обладают структуры с большим содержанием в составе Bi2O3.  

Ключевые слова: стекла; эффективность экранирования; ионизирующее излучение; гамма-кванты. 

 

RESEARCH OF THE EFFICIENCY OF SHIELDING  

OF GAMMA RADIATION OF TeO2-WO3-Bi2O3 BY GLASSES 
 

A.L. Kozlovskiy1), 2)  
1)L.N. Gumilyov Eurasian National University, Nur-Sultan, Kazakhstan 

2)The Institute of Nuclear Physics of Republic of Kazakhstan, Almaty, Kazakhstan 
 

The paper presents the results of a study of the efficiency of screening gamma radiation with energies from 130 

to 1270 keV TeO2-WO3-Bi2O3 glasses with different ratios of WO3 and Bi2O3. Analysis of the obtained samples 

using the X-ray diffraction method showed that, regardless of the concentration of WO3 and Bi2O3, the nature of 

the glasses remains amorphous. However, an increase in Bi2O3 in the composition of glasses leads to an increase in 

the strength and hardness of glasses, as well as an increase in resistance to cracking. Three types of gamma radiation 

sources with energies of 130, 660, and 1270 keV were chosen as experiments to evaluate the shielding characteris-

tics. In the course of the experiments, it was found that the structures with a high content of Bi2O3 have the highest 

screening efficiency. 

Keywords: glass; shielding efficiency; ionizing radiation; gamma quanta. 

 

Введение 

В последние годы одними из перспек-

тивных защитных материалов, обладаю-

щих достаточно хорошей прозрачностью, 

являются аморфноподобные стекла или 

керамики на основе TeO2, WO3, SiO2, 

Bi2O3, Sm2O3, Nb2O5, MoO, NaO, CeO2 и 

т.д. [1-3]. Интерес со стороны исследова-

телей к данным структурам обусловлен их 

уникальным сочетанием структурных, оп-

тических, прочностных свойств, а также 

высокой плотностью, сравнимой с плот-

ностью свинца. Большой интерес среди 

всех комбинаций данных оксидов пред-

ставляют структуры на основе TeO2, WO3 

и Bi2O3, обладающие не только хорошими 

показателями прочности и оптических ха-

рактеристик, но и высокими показателями 

экранирующих характеристик [4, 5]. Осо-

бенностью данного класса материалов яв-

ляется их прочность и твердость, что поз-

воляет их использовать в условиях повы-

шенного трения, а высокая устойчивость к 

деградации и химическая инертность де-

лает данные стекла перспективными кан-

дидатами для использования их в агрес-

сивных средах. 

На основании вышесказанного, данная 

работа посвящена исследованию влияния 

допирования Bi2O3 стекол на основе TeO2-

WO3, а также оценке их прочностных, оп-

тических и экранирующих характеристик. 
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Экспериментальная часть 

В качестве исходных компонент для 

синтеза стекол были выбраны следующие 

оксиды TeO2, WO3 и Bi2O3. После перема-

лывания в планетарной мельнице полу-

ченные образцы подвергались термиче-

скому спеканию в муфельной печи при 

температуре 1000°С в течение 5 ч с по-

следующей закалкой на воздухе. После 

отжига исследуемые образцы представля-

ли собой пластинки зеленоватого и жел-

того цвета, обладающие высокой про-

зрачностью. 

Согласно данным рентгеновской ди-

фракции исследуемые образцы обладают 

аморфной природой, так как на анализи-

руемых дифрактограммах не было обна-

ружено четких рефлексов, характерных 

для кристаллических фаз. Полученные 

данные свидетельствуют о том, что вы-

бранные условия синтеза (перемалывание 

и последующий отжиг при температуре 

1000°С) позволяют получать аморфные 

стекла. 

Определение влияния допирования 

Bi2O3 на экранирующие характеристики 

синтезированных стекол проводилась пу-

тем определения прошедшей интенсивно-

сти через стекло толщиной 10 мм от ис-

точников гамма-квантов Co57, Cs137, Na22 с 

энергиями 130, 660 и 1270 кэВ, соответ-

ственно. 

 

Результаты и их обсуждение  

На рис. 1 представлен график измене-

ния величины ослабления потока гамма-

квантов от трех источников Co57, Cs137, 

Na22 с энергиями 130, 660 и 1270 кэВ, со-

ответственно. Величина эффективности 

экранирования вычислялась на основе по-

лученных значений интенсивностей спек-

тров гамма-излучения I и I0 до и после 

экранирования. 

Как видно из представленных данных, 

в случае низкоэнергетических гамма-

квантов, генерируемых источником Co57, 

эффективность экранирования для всех 

образцов превышает 75 %, что составляет 

ослабление потока на три четверти. При 
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Рис. 1. Данные результатов ослабления потока 

гамма-квантов с различной энергией после про-

хождения через экранирующее стекло (пунктир-

ными линиями обозначены положения ослабления 

потока гамма-квантов на половину и три четверти 

от начального значения интенсивности) 

Fig. 1. Data on the results of attenuation of the flux of 

gamma quanta with different energies after passing 

through the screening glass (dashed lines indicate the 

positions of attenuation of the flux of gamma quanta 

by half and three quarters of the initial value of the 

intensity) 

этом для образцов TWBO-4 and TWBO-5 

эффективность экранирования составляет 

более 93 %, что свидетельствует о том, 

что практически все гамма-кванты по-

глощаются в данных стеклах.  

В случае гамма-квантов, генерируемых 

источником Cs137 величина эффективно-

сти экранирования составляет от 56 до 78 

%. При этом, как и в случае с гамма-

квантами с энергией 130 кэВ, наибольшей 

эффективностью экранирования обладают 

образцы TWBO-4 and TWBO-5 для кото-

рых наблюдается снижение эффективно-

сти потока гамма-квантов на величину 

более 75 %. Для гамма-квантов с энергией 

более 1.0 МэВ, которым характерно пре-

обладание процессов образования элек-

трон-позитронных пар над процессами 

фотоэффекта и Комптон эффекта, эффек-

тивность экранирования при заданной 

толщине стекол составляет от 35 до 65 %. 

При этом для трех образцов TWBO-3, 

TWBO-4 and TWBO-5 эффективность 

экранирования выше 50 %, что соответ-

ствует поглощению более половины гам-

ма-квантов и снижению интенсивности 

потока в два раза. Такие показатели сви-
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детельствуют о том, что добавление Bi2O3 

в процентном содержании выше 15 % 

приводит к существенному увеличению 

эффективности экранирования.  

Как известно, для низкоэнергетических 

гамма-квантов, характерным процессом 

взаимодействия с веществом являются 

процессы фотоэффекта, при котором про-

исходит полное поглощение гамма-кванта 

атомом, сопровождающего вылетом элек-

трона с атомной оболочки. При этом вы-

битые электроны хорошо поглощаются 

электронными ловушками, возникающи-

ми в результате изменения величины края 

фундаментального поглощения. Также 

при данных энергиях гамма-квантов в 

процесс взаимодействия гамма-квантов с 

веществом вносит свой вклад процесс 

упругого соударения гамма-квантов с 

атомами вещества (так называемый про-

цесс когерентного рассеяния или релеев-

ское рассеяние). При этом в таком взаи-

модействии не происходит ни процессов 

ионизации, ни процессов возбуждения 

атомов. Для высокоэнергетических гамма-

квантов процессы взаимодействия сопро-

вождаются образованием электрон-

позитронных пар в большей степени, чем 

все остальные процессы. Образование 

электрон-позитронных пар в структуре 

стекол может привести к формированию 

каскадов вторичных частиц (электронов и 

позитронов), которые также оказывают 

влияние на экранирующие свойства мате-

риалов. В свою очередь, измененная элек-

тронная структура стекол с образованны-

ми в ней дополнительными поглощаю-

щими ловушками за счет эффекта допи-

рования может привести к поглощению 

электронов, тем самым снижая интенсив-

ность потока гамма-излучения.  

 

Заключение  

В работе представлены результаты ис-

следования прочностных, оптических и 

экранирующих гамма-излучение характе-

ристик защитных стекол типа 0.5TeO2-

(0.5-x)WO3-xBi2O3. В качестве компонен-

та допанта, относительно которого рас-

сматривалось изменение всех вышеука-

занных свойств, был выбран Bi2O3. Со-

гласно полученным данным экранирую-

щих характеристик наибольшей эффек-

тивностью экранирования обладают об-

разцы TWBO-4 и TWBO-5, для которых 

наблюдается снижение интенсивности 

гамма-квантов, которое варьируется от 50 

% (для гамма-квантов с энергией 1270 

кэВ) до 75 % и 96 % для гамма-квантов с 

энергией 660 кэВ и 130 кэВ соответствен-

но. Величина эффективности экранирова-

ния выше 50 % для образцов TWBO-4 и 

TWBO-5 в случае экранирования гамма-

квантов с энергией 1270 кэВ обусловлена 

наличием дополнительных электронных 

ловушек и полос поглощения, приводя-

щих к дополнительному поглощению об-

разовавшихся электрон-позитронных пар. 
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РАДИАЦИОННАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ ДАТЧИКОВ, 

ИЗГОТОВЛЕННЫХ НА ОСНОВЕ n-InSb-i-GaAs 
 

E.A. Колесникова1), A.K. Кулешов1), Д.П. Русальский1), В.А. Гуринович2) 
1)Белорусский государственный университет,  
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В работе проведены исследования влияния облучения пучком электронов с энергией 5.5 МэВ дозой 

2.51013 эл./см2 и гамма-квантами Со60 с экспозиционной дозой не менее 91014 кв./см2 на магнитные и элек-

трические свойства образцов преобразователя Холла, преобразователя угловых перемещений и терморези-

стора. Образцы датчиков были изготовлены на основе структур n-InSb-i-GaAs, сформированных методом 

взрывного термического испарения в рамках Программы Союзного государства «Технология-СГ». Прове-

денное облучение является имитацией космического радиационного воздействия с поглощенной дозой не 

менее 5105 рад. Проведенные исследования показали, что в результате облучения свойства датчиков изме-

нились незначительно, т.е. датчики и структуры n-InSb-i-GaAs обладают высокой стойкостью к указанным 

радиационным воздействиям. 

Ключевые слова: n-InSb-i-GaAs; взрывное термическое испарение; преобразователь Холла; преобразова-

тель угловых перемещений; терморезистор; радиационная стабильность. 
 

RADIATION STABILITY OF SENSORS MANUFACTURED  

ON THE BASIS OF n-InSb-i-GaAs 
 

E.A. Kolesnikova1), A.K. Kuleshov1), D.P. Rusalsky1), V.A. Gurinovitch2) 
1)Belarusian State University,  

4 Nezavisimosty Ave., 220030 Minsk, Belarus, KolesnikEA@bsu.by 
2)SSPA «Scientific-Practical Materials Research Centre of NAS of Belarus», 

19 P. Brovki Str., 220072 Minsk, Belarus 

 
In this work, studies have been carried out on the effect of irradiation with an electron beam with an energy of 

5.5 MeV with a dose of 2.51013 cm-2 and with Co60 -irradiation with an exposure dose of at least 91014 cm-2 on the 

magnetic and electrical properties of samples of Hall converter, transducer of angular displacements and thermistor. 

Samples of sensors were made on the basis of n-InSb-i-GaAs structures formed by explosive thermal evaporation 

within the framework of grant 2.3.2.2 of the Program of the Union State "Technology-SG" and are intended for use 

in outer space as part of space satellites. The irradiation performed is an imitation of cosmic radiation exposure with 

an absorbed dose of at least 5105 rad. The studies carried out have shown that, as a result of irradiation, the proper-

ties of the sensors changed insignificantly; n-InSb-i-GaAs sensors and structures are highly resistant to the specified 

radiation effects. 

Keywords: n-InSb-i-GaAs; explosive thermal evaporation; Hall converter; angular displacement transducer; 

thermistor; radiation stability. 

 

Введение 

Антимонид индия (InSb) – это узкозон-

ный прямозонный полупроводник группы 

AIIIBV, который обладает рекордно высо-

кой подвижностью электронов. За счет 

своих свойств InSb находит широкое при-

менение в области микроэлектроники. На 

основе InSb изготавливают различные 

датчики, в том числе датчики Холла, вы-

сокочувствительные фотоэлементы, опти-

ческие фильтры и т.д. [1], которые, в том 

числе, могут использоваться для ком-

плектации космических аппаратов. Для 

таких датчиков важной характеристикой 

является способность выдерживать ради-

ационное воздействие, характерное для 

открытого космоса. В данной работе про-

ведено исследование ряда датчиков, изго-



Секция 5. Влияние излучений на структуру и свойства покрытий 

Section 5. Radiation influence on coatings structure and properties 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
531 

товленных на основе InSb и подвергнутых 

радиационному воздействию, имитирую-

щему космические условия.  

 

Материалы и методы исследования 

Создание чувствительного элемента 

для изготовляемых датчиков проводилось 

путем осаждения антимонида индия на 

пластины полуизолирующего монокри-

сталлического GaAs (100) методом взрыв-

ного термического испарения [2]. На ос-

нове сформированного таким образом ма-

териала n-InSb-i-GaAs были разработаны 

и изготовлены типоряд датчиков: преоб-

разователи Холла (ПХ), преобразователи 

угловых перемещений (ПУП) и терморе-

зисторы (ТР), в количестве трех штук 

каждого. Для имитации космического ра-

диационного воздействия датчики были 

подвергнуты облучению пучком электро-

нов на линейном ускорителе У-003 с энер-

гией 5.5 МэВ и дозой 2.5·1013 эл./см2 (по-

глощенная доза порядка 7105 рад) или 

гамма-квантами Со60 на гамма-установке 

«Исследователь» с экспозиционной дозой 

не менее 91014 кв./см2 (поглощенная доза 

порядка 5105 рад) при мощности погло-

щенной дозы 9 рад/с (оценено по крем-

нию). Системы для орбитальных космиче-

ских аппаратов для использования в есте-

ственных радиационных условиях выпол-

няются с радиационной стойкостью 106 

рад в течение 5 лет [3]. Для определения 

радиационной стабильности датчиков бы-

ли проведены измерения их магнитных и 

электрических свойств до и после имита-

ционного облучения. 

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1-4 и в табл. 1-3 представлены 

результаты измерений характеристик об-

разцов ПХ, ПУП и ТР до и после облуче-

ния. Для образцов ПХ производилось 

определение входного/выходного элек-

трического сопротивления и температур-

ной зависимость э.д.с. Холла до и после 

облучения электронами (рис. 1, табл. 1). 

Для образцов ПУП производилось опре-

деление входного/выходного электриче-  

Таблица 1. Результаты определении входного (Rin) 

и выходного (Rout) электрического сопротивления 

образцов преобразователя Холла до и после облу-

чения электронами 

Table 1. The results of determining the input (Rin) and 

output (Rout) electrical resistance of the Hall converter 

samples before and after electron irradiation 

Обра-

зец  

№ 

До облучения После облучения 

Rin, Ом Rout, Ом Rin, Ом Rout, Ом 

1 12.69±0.21 13.02±0.21 12.72±0.21 13.03±0.21 

2 14.88±0.21 13.83±0.21 14.92±0.21 13.67±0.21 

3 17.75±0.22 15.70±0.22 17.62±0.22 15.46±0.22 
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Рис. 1. Температурная зависимость э.д.с. Холла 

образцов преобразователя Холла до и после облу-

чения электронами: (a) образец № 1; (b) образец 

№ 2; (c) образец № 3. 

Fig. 1. Temperature dependence of the Hall emf of the 

Hall converter samples before and after electron irra-

diation: (a) sample No.1; (b) sample No.2; (c) sample 

No.3. 
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Таблица 2. Результаты определения входного и 

выходного электрического сопротивления образ-

цов преобразователя угловых перемещений до и 

после облучения гамма-квантами Со60 (погреш-

ность измерений ± 0.21 Ом) 

Table 2. The results of determining the input (Rin) and 

output (Rout) electrical resistance of the samples of 

transducer of angular displacements before and after 

Co60 -irradiation (measurement error ± 0.21 Ohm) 

Обра-

зец  

№ 

До облучения После облучения 

Rin, Ом Rout, Ом Rin, Ом Rout, Ом 

1 9.86 10.38 10.03 10.99 

2 10.28 11.42 10.55 11.62 

3 8.24 8.95 8.08 9.02 
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Рис. 2. Зависимость выходного напряжения от угла 

поворота для образца преобразователя угловых 

перемещений №1 при комнатной температуре до и 

после облучения гамма-квантами Со60 

Fig. 2. Dependence of the output voltage on the angle 

of rotation for the sample of the angular displacement 

transducer No.1 at room temperature before and after 

Co60 -irradiation 

ского сопротивления и зависимости вы-

ходного напряжения от угла поворота при 

комнатной температуре, при минус 50 °С 

и плюс 85 °С до и после облучения гамма-

квантами Со60 (рис. 2-3, табл. 2). 

Зависимости выходного напряжения от 

угла поворота во всем диапазоне углов от 

0 до 360 градусов при комнатной темпе-

ратуре для образца ПУП №1 до и после 

облучения гамма-квантами Со60 представ-

лены на рис. 2. Это типичные зависимости 

– для остальных образцов ПУП и темпе-

ратур зависимости подобны. На рис. 3 

представлено более детальное сравнение 

зависимостей выходного напряжения от 

угла поворота образца ПУП №1 в диапа-

зоне углов от 80 до 100 градусов при ком-

натной температуре, при минус 50 °С и 

плюс 85 °С до и после облучения гамма-

квантами Со60. В данном диапазоне углов 
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Рис. 3. Зависимость выходного напряжения от угла 

поворота образца преобразователя угловых пере-

мещений №1 при разных температурах до и после 

облучения гамма-квантами Со60: (a) минус 50 °С; 

(b) комнатная температура; (c) плюс 85 °С 

Fig. 3. Dependence of the output voltage on the angle 

of rotation of the sample of the angular displacement 

transducer No.1 at different temperatures before and 

after Co60 -irradiation: (a) minus 50 °С; (b) room 

temperature; (c) plus 85 °С 

значение выходного напряжение 

наибольшее, и поэтому происходит его 

наибольшее изменение при облучении. 

Для остальных образцов также были про-

ведены такие исследования, и были полу-

чены подобные результаты. 

Для образцов ТР до и после облучения 

гамма-квантами Со60 производилось 

определение зависимости сопротивления 

от комнатной температуры до 150 °С, 

температурного коэффициента сопротив-
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ления и электрического сопротивления 

при температуре жидкого азота (рис. 4, 

табл. 3).  

Таблица 3. Результаты определения электрическо-

го сопротивления при температуре жидкого азота 

(R) и температурного коэффициента сопротивле-

ния (ТКС) образцов терморезистора до и после 

облучения гамма-квантами Со60 

Table 3. The results of determination of electrical re-

sistance at liquid nitrogen temperature (R) and tem-

perature coefficient of resistance (ТCR) of thermistor 

samples before and after Co60 -irradiation 

Обра-

зец  

№ 

До облучения После облучения 

R,  

Ом 

ТКС,  

%/°С 

R,  

Ом 

ТКС,  

%/°С 

1 7400 ± 370 -0.96 7300 ± 365 -0.97 

2 4289 ± 215 -0.91 4350 ± 218 -0.93 

3 5200 ± 260 -0.93 5160 ± 258 -0.96 
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Рис. 4. Зависимость сопротивления от температу-

ры образца терморезистора № 1 до и после облу-

чения гамма-квантами Со60 

Fig. 4. Dependence of the resistance on the tempera-

ture of the sample of thermistor No.1 before and after 

Co60 -irradiation 

На рис. 4 представлены зависимости 

сопротивления от температуры образца 

ТР №1 до и после облучения гамма-

квантами Со60, которые являются типич-

ными для остальных образцов ТР. Как 

видно из представленных результатов, па-

раметры датчиков в результате облучения 

изменились незначительно. В большин-

стве случаев изменение параметров в ре-

зультате облучения либо находится в пре-

делах ошибки измерения, либо не превы-

шает 1 %. 

 

Заключение 

Методом взрывного термического ис-

парения были синтезированы структуры 

n-InSb-i-GaAs, на основе которых были 

изготовлены преобразователи Холла, пре-

образователи угловых перемещений и 

терморезисторы. Изготовленные датчики 

продемонстрировали высокую радиаци-

онную стойкость к облучению пучком 

электронов с энергией 5.5 МэВ и дозой 

2.5·1013 эл./см2 и гамма-квантами Со60 с 

экспозиционной дозой не менее 91014 

кв./см2, что является имитацией космиче-

ского радиационного воздействия с по-

глощенной дозой не менее 5105 рад. 

Работа выполнена в рамках задания 1.3 

«Дефектно-примесная инженерия радиа-

ционно-индуцированных центров в полу-

проводниковых приборных структурах» 

государственной программы научных ис-

следований «Материаловедение, новые 

материалы и технологии». 
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ЭФФЕКТЫ ОБЛУЧЕНИЯ ИОНАМИ АРГОНА 

НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ ПОКРЫТИЙ TiAlN  
 

С.В. Константинов1), E. Wendler2), Ф.Ф. Комаров1), В.А. Зайков3)  
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Наноструктурированные покрытия TiAlN были сформированы методом реактивного магнетронного рас-

пыления. Проведено их облучение ионами Ar+ с энергией 200 кэВ в диапазоне флюенсов 1·1016–

2·1017 ион/см2. Исследовано изменение элементного состава покрытий методом спектрометрии резерфор-

довского обратного рассеяния ионов гелия, структурно-фазового состояния методом рентгеноструктурного 

анализа, механических свойств методом наноиндентирования. Установлено, что облучение вызывает 

уменьшение среднего размера кристаллитов покрытий от 15 до 8 нм. Облучение ионами Ar+ с энергией 

200 кэВ приводит к улучшению механических свойств наноструктурированных покрытий TiAlN до флюен-

са 1∙1017 ион/см2. Флюенс 2·1017 ион/см2 является порогом радиационной стойкости покрытий TiAlN при 

облучении ионами Ar+ с энергией 200 кэВ. 

Ключевые слова: наноструктурированные покрытия TiAlN; реактивное магнетронное распыление, ион-

ное облучение; спектрометрия резерфордовского обратного рассеяния; структурно-фазовое состояние; 

наноиндентирование.  

 

EFFECTS OF ARGON ION IRRADIATION  

OF NANOSTRUCTURED TiAlN COATINGS 
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elke.wendler@uni-jena.de 
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Nanostructured TiAlN coatings were formed by reactive magnetron sputtering. They were irradiated with 

200 keV Ar+ ions in the fluence range 1·1016–2·1017 ion/cm2. Changes in the elemental composition of coatings 

were studied by Rutherford backscattering spectrometry of helium ions, the structural-phase state by X-ray 

structural analysis, and mechanical properties by nanoindentation. It was found that irradiation causes a decrease in 

the average size of the crystallites of the coatings from 15 to 8 nm. It was found that irradiation with 200 keV Ar+ 

ions leads to an improvement in the mechanical properties of nanostructured TiAlN coatings up to a fluence of 

1∙1017 ion/cm2. A fluence of 2·1017 ion/cm2 is the threshold for the radiation resistance of TiAlN coatings when irra-

diated with Ar+ ions with an energy of 200 keV. 

Keywords: nanostructured TiAlN coatings; reactive magnetron sputtering, ion irradiation; Rutherford backscatter 

spectrometry; structural phase state; nanoindentation. 

 

Введение 

В настоящее время в связи с развитием 

космической отрасли и ядерной энергети-

ки, разработка новых радиационно-

стойких материалов и покрытий становит-

ся актуальной [1, 2]. В последние годы в 

литературе широко обсуждается влияние 

наноструктурирования материалов на их 

радиационную стойкость [2]. Утверждает-

ся, что наноструктурированный материал 

имеет бóльшую устойчивость к ионизиру-

ющему излучению, чем микроструктури-
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рованный, из-за большой интегральной 

протяженности границ кристаллитов, ко-

торые действуют как стоки для радиаци-

онно-индуцированных дефектов [3]. Спо-

собность аннигилировать радиационные 

дефекты на интерфейсах работает как эф-

фект «самовосстановления» материала [4-

5]. В некоторых исследованиях было пока-

зано, что нитриды переходных металлов, 

такие как TiN, ZrN, MoN, NbN и др., могут 

выдерживать большие флюенсы облучения 

без разрушения [6-7]. Было показано, что 

нитрид титана TiN может быть использо-

ван в качестве покрытия оболочек ТВЭЛов 

из циркалоя [7]. В то же время, наши 

предыдущие работы показали большие 

перспективы и востребованность покры-

тий TiN, TiAlN и других при облучении 

ионами He+ 500 кэВ в диапазоне флюенсов 

от 5·1016 ион/см2 до 3·1017 ион/см2 [8]. 

Данное исследование посвящено изучение 

физических процессов и эффектов, проис-

ходящих в наноструктурированных по-

крытиях TiAlN при облучении высокими 

флюенсами ионов Ar+ с энергией 200 кэВ. 

 

Материалы и методы исследования 

Исследования были проведены на об-

разцах покрытий TiAlN, сформированных 

на подложках из нержавеющей стали 

12Х18Н10Т и монокристаллического 

кремния методом реактивного магнетрон-

ного распыления.  

Нанесение покрытий TiAlN методом ре-

активного магнетронного распыления про-

изводилось на модернизированной уста-

новке УВН 2М, оснащенной модульным 

комплексом управления расходом газов 

(МКУРГ) [9] с использованием композит-

ной мишени TiAl.  

Облучение полученных покрытий 

TiAlN проводилось ионами Ar+ с энергией 

200 кэВ флюенсами 1·1016 ион/см2, 

2,5·1016 ион/см2, 5·1016 ион/см2, 

1·1017 ион/см2, 2·1017 ион/см2 на ускорите-

ле ионов ROMEO Йенского университета 

им. Фридриха Шиллера, Германия [1]. Все 

облучения проводились при комнатной 

температуре. Теоретические расчеты па-

раметров облучения выполнены методом 

Монте-Карло с использованием програм-

мы SRIM [10]. Элементный состав исход-

ного и облученного покрытий TiAlN был 

исследован методом спектрометрии резер-

фордского обратного рассеяния (РОР) 

ионов He+ с энергией 2.53 МэВ и 4.53 МэВ 

на ионном ускорителе JULIA Йенского 

университета им. Фридриха Шиллера, 

Германия [1]. Угол обратного рассеяния 

составлял 168°, разрешение детектора 

15 кэВ.  

Исследование структурно-фазового со-

стояния покрытий TiAlN в исходном со-

стоянии и после облучения осуществля-

лось на дифрактометре ДРОН-3.0 в моно-

хроматизированном кобальтовом (CoKα) 

излучении при напряжении 28 кВ и анод-

ном токе 14 мА. Измерения твердости по-

крытий производились методом наноин-

дентирования по методике Оливера и Фар-

ра [11]. Был использован прибор Nano 

Hardness Tester (NHT2) фирмы CSM 

Instruments (Швейцария) с алмазным ин-

дентором Берковича. Измерения и постро-

ения кривых нагрузки-разгрузки осу-

ществлялись при максимальной нагрузке 

на индентор 0.05-0.1 Н.  

 

Результаты и их обсуждение  

На рис. 1 представлен спектр резерфор-

довского обратного рассеяния ионов гелия 

с энергией 2.53 МэВ [1] от исходного по-

крытия TiAlN. По результатам анализа 

данного спектра в составе покрытий не 

обнаружено кислорода, что подтверждает 

высокое качество сформированных покры-

тий. В то же время в составе покрытий 

кроме 27 ат % Al, 21 ат% Ti и 50.4 ат. % N 

обнаружено содержание 1.6 % Cu. Это 

означает, что покрытие сформировано в 

стехиометрическом состоянии. Добавле-

ние меди в малой концентрации в состав 

покрытия приводит к его наноструктури-

рованию в силу того, что медь сегрегиру-

ется по границам кристаллитов и предот-

вращает их рост. 

На рис. 2 представлены профили кон- 
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Рис. 1. Спектр резерфордовского обратного рассея-

ния ионов гелия с энергией 2.53 МэВ от исходного 

покрытия TiAlN 

Fig. 1. Spectrum of Rutherford backscattering of heli-

um ions with an energy of 2.53 MeV from the initial 

TiAlN coating 

центрации аргона в покрытиях TiAlN по-

сле облучения с различными флюенсами 

[1] и смоделированные в программном 

комплексе SRIM [10] распределения 

(пунктирными линиями). Установлено, что 

облучение вызывает селективное распыле-

ние азота из покрытий с увеличением от-

носительной концентрации атомов Ti, Al и 

Cu. Установленная методом РОР концен-

трация внедренного аргона достигает 

7 ат. % при флюенсе 1·1017 ион/см2 и 

8 ат. % при флюенсе 2·1017 ион/см2. Исхо-

дя из анализа методом РОР установлено, 

что распределение элементов в покрытиях 

TiAlN остается практически гомогенным 

после облучения, однако, пропорциональ-

но уменьшается в области локализации 

концентрации внедренного аргона.  

Важно отметить хорошее согласие тео-

ретически рассчитанных и эксперимен-

тально полученных концентраций внед-

ренного аргона. Установлено, что концен-

трация аргона в покрытиях остается неиз-

менной как минимум в течение 7 месяцев 

после имплантации аргона, о чем свиде-

тельствуют наши проведенные исследова-

ния [1]. 

На рис. 3 представлены рентгеновские 

дифрактограммы от покрытий TiAlN, 

нанесенных на подложки из нержавеющей 

стали 12Х18Н10Т до и после облучения 

 

Рис. 2. Концентрационные профили внедренного с 

различными флюенсами аргона в покрытия TiAlN и 

зависимость числа первично выбитых атомов. 

Сплошные линии построены по результатам РОР, 

пунктирные линии рассчитаны по SRIM 

Fig. 2. Concentration profiles of argon embedded with 

different fluences into TiAlN coatings and the depend-

ence of the number of primary knocked-out atoms. 

Solid lines are based on RBS results, dotted lines are 

based on SRIM 

ионами аргона Ar+ с энергией 200 кэВ и 

флюенсами 2.5∙1016 – 2∙1017 ион/см2. Так 

как рентгеновские лучи проникают на глу-

бину образцов большую, чем толщина по-

крытий, зафиксированы рефлексы γ-Fe, 

Fe3C от упрочненных химико-термической 

обработкой стальных подложек [12]. Об-

наружено, что покрытие TiAlN представ-

ляет собой однофазный твердый раствор 

на основе кристаллической ГЦК решетки 

типа NaCl. Рассчитанный по формуле Се-

лякова-Шеррера средний размер кристал-

литов исходного покрытия составил вели-

чину 15 ± 2 нм. После облучения в диапа-

зоне флюенсов от 2.5·1016 ион/см2 до 

1·1017 ион/см2 не обнаружено сегрегации 

твердого раствора (Ti, Al)N покрытий. При 

флюенсе облучения 2·1017 ион/см2 наблю-

дается небольшое разделение пика 

(Ti, Al)N 220. Это свидетельствует о нача-

ле спинодальной фазовой сегрегации твер-

дого раствора (Ti, Al)N на ГЦК TiN и гек-

сагональный AlN.  

Обнаружено уменьшение среднего раз-

мера кристаллитов покрытия от начально-

го до величин (12 ± 2) нм после облучения 

с флюенсом 2.5·1016 ион/cм2, 
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы от покры-

тий TiAlN, нанесенный на подложки из нержавею-

щей стали 12Х18Н10Т до и после облучения иона-

ми аргона Ar+ с энергией 200 кэВ и флюенсами 

2.5∙1016-2∙1017 ион/см2 

Fig. 3. X-ray diffraction patterns from TiAlN coatings 

deposited on 12Kh18N10T stainless steel substrates 

before and after irradiation with Ar+ ions with an ener-

gy of 200 keV and fluences 2.5∙1016-2∙1017 ion/cm2 

(10 ± 2) нм с флюенсом 5·1016 ион/cм2, и 

(8 ± 2) нм с флюенсом 1·1017 ион/cм2. При 

флюенсе облучения 2·1017 ион/cм2 рассчи-

танный размер кристаллитов фазы TiN со-

ставил (20 ± 2) нм, а фазы AlN – 

(15 ± 2) нм. Однако при данном флюенсе 

присутствует еще фаза (Ti, Al)N, средний 

размер кристаллитов которой составил ве-

личину (8–10 ± 2) нм. Подобная ситуация 

наблюдалась нами в предыдущих работах 

по облучению наноструктурированных по-

крытий TiN, TiAlN, TiAlYN, (Ti-

HfZrVNb)N ионами He+ с энергией 500 кэВ 

и флюенсами 5·1016 ион/см2–3·1017 ион/см2 

[5, 8]. 

На рис. 4 представлены зависимости 

механических характеристик покрытий 

TiAlN от флюенса облучения ионами ар-

гона, построенные по результатам наноин-

дентирования. Установлено, что твердость 

покрытий растет с увеличением флюенса 

облучения до 1·1017 ион/см2. Дальнейшее 

увеличение флюенса до 2·1017 ион/см2 

приводит к уменьшению величины твер-

дости. Такое изменение прочностных ха-

рактеристик покрытий с увеличением 

флюенса объясняется уменьшением разме-

ра кристаллитов покрытия и последую-

щим, при флюенсе 2·1017 ион/см2, началом 

распада твердого раствора (Ti, Al)N. Рас-

считанное отношение H/E*, характеризу- 

 

Рис. 4. Нанотвердость и модуль Юнга покрытий 

TiAlN как функция флюенса ионов аргона 

Fig. 4. Nanohardness and Young's modulus of TiAlN 

coatings as a function of argon ion fluence 

ющее ударную вязкость покрытий [13], 

составило величину: 0.085 в исходном со-

стоянии, 0.094 после облучения с флюен-

сом 2.5·1016 ион/см2, 0.113 с флюенсом 

5·1016 ион/см2, 0.104 с флюенсом 

1·1017 ион/см2 и 0.081 с флюенсом 

2·1017 ион/см2. Как можно заметить, облу-

чение вызывает улучшение комплекса ме-

ханических характеристик покрытий до 

флюенса облучения 5·1016 ион/см2. 

При флюенсе облучения 1·1017 ион/см2 

по-прежнему наблюдается высокая твер-

дость, однако снижается ударная вязкость, 

характеризуемая отношением H/E*. К тому 

же, флюенс 2·1017 ион/см2 вызывает нача-

ло распада твердого раствора (Ti, Al)N и 

уменьшение твердости. Тем не менее, даже 

такой высокий флюенс не приводит к бли-

стерингу или флекингу покрытий [1]. Та-

ким образом, флюенс 2·1017 ион/см2 облу-

чения ионами Ar+ с энергией 200 кэВ мо-

жет считаться пределом радиационной 

стойкости наноструктрированных покры-

тий TiAlN.  

 

Заключение 

Исследованы эффекты влияния облуче-

ния наноструктурированных покрытий 

TiAlN ионами Ar+ 200 кэВ в диапазоне 

флюенсов 1·1016 – 2·1017 ион/см2 при ком-

натной температуре. При данных условиях 

обнаружен эффект селективного распыле-

ния азота из наноструктурированных по-

крытий TiAlN. Никаких существенных из-

менений структурно-фазового состояния 

покрытий не обнаружено до флюенса 



Секция 5. Влияние излучений на структуру и свойства покрытий 

Section 5. Radiation influence on coatings structure and properties 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 538 

2·1017 ион/см2, при котором начинается 

спинодальный фазовый распад твердого 

раствора покрытий (Ti, Al)N. Зафиксиро-

вано уменьшение среднего размера кри-

сталлитов покрытий после облучения с 

начального значения 15 ± 2 нм до 

(12 ± 2) нм после облучения с флюенсом 

2.5·1016 ион/cм2, (10 ± 2) нм с флюенсом 

5·1016 ион/cм2, и (8 ± 2) нм с флюенсом 

1·1017 ион/cм2.  

Обнаружено, что облучение ионами Ar+ 

с энергией 200 кэВ приводит к улучшению 

механических свойств наноструктуриро-

ванных покрытий TiAlN. Так, наилучшее 

сочетание свойств: H = 30.6 ГПа, 

E = 248 ГПа и отношение H/E* = 0.113 по-

лучено при облучении с флюенсом 

5·1016 ион/см2. Облучение с флюенсом 

1·1017 ион/см2 повышает твердость до 

H = 32.8 ГПа и снижает ударную вязкость 

покрытия до H/E* = 0.104. При флюенсе 

2·1017 ион/см2 наблюдается снижение всех 

механических параметров покрытий и этот 

флюенс является пороговым по радиаци-

онной стойкости покрытий TiAlN при об-

лучении ионами Ar+ с энергией 200 кэВ.  

Результаты свидетельствуют о ранее 

предложенном механизме, согласно кото-

рому поверхности зерен и границы раздела 

фаз в наноструктурированных покрытиях 

TiAlN реализуют эффективную рекомби-

нацию и аннигиляцию радиационно-

индуцированных точечных дефектов. 

Наноструктурированные покрытия TiAlN 

обладают высокой стабильностью и ради-

ационной стойкостью и имеют большие 

перспективы практического применения в 

качестве радиационно-стойких защитных 

покрытий для оболочек ТВЭЛов ядерных 

реакторов и в космической технике.  
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СИНТЕЗ И СТРУКТУРА ПЛЕНОК НА ОСНОВЕ ОКСИДОВ ОЛОВА, 

ЛЕГИРОВАННЫХ НИКЕЛЕМ 
 

В.К. Ксеневич, Д.В. Адамчук, В.А. Доросинец 

Белорусский государственный университет, 

пр. Независимости, 4, 220030, Минск, Беларусь, 

e-mail: ksenevich@bsu.by, adamchukDV@bsu.by, dorosinets@bsu.by 

 
C использованием методов рентгеновской дифракции и комбинационного рассеяния света исследована 

микроструктура пленок оксидов олова, легированных никелем. Синтез пленок проводился методом магне-

тронного распыления оловянной мишени со вставками из никеля (1–2 полоски шириной 2 мм) в аргон-

кислородной плазме с последующим двухступенчатым отжигом на воздухе. Установлено, что пленки, полу-

ченные в плазме аргона (без добавления кислорода) имеют поликристаллическую структуру, в состав кото-

рой входят фазы SnO и SnO2, а также нестехиометрические фазы Sn2O3, Sn3O4. Увеличение количества вста-

вок никеля в оловянной мишени до двух приводит к формированию более разупорядоченной структуры 

пленок оксидов олова. Использование реактивного магнетронного распыления с содержанием кислорода 

2 об. % приводит к дальнейшему размытию характерных для оксидов олова линий на рентгеновских ди-

фрактограммах и спектрах комбинационного рассеяния света легированных никелем пленок оксидов олова. 

Пленки, синтезированные магнетронным распылением в аргон-кислородной плазме с содержанием кисло-

рода 4–6 об. %, после отжига на воздухе имеют рентгеноаморфную структуру. 

Ключевые слова: оксиды олова; легирование никелем; фазовый состав; рентгеновская дифракция; ком-

бинационное рассеяние света; нанокристаллиты; аморфная структура. 

 

SYNTHESIS AND STRUCTURE  

OF NICKEL DOPED TIN OXIDES BASED FILMS 

V.K. Ksenevich, D.V. Adamchuk, V.A. Dorosinets 

Belarusian State University,  

Nezavisimosti av. 4, 220030 Minsk, Republic of Belarus, 

e-mail: ksenevich@bsu.by, adamchukDV@bsu.by, dorosinets@bsu.by 

 

Structural investigations of nickel-doped tin oxide films has been carried out using X-ray diffraction and Raman 

spectroscopy. The films were synthesized by magnetron sputtering of a tin target with nickel inserts (1–2 strips with 

width of 2 mm) in argon-oxygen plasma (with oxygen content in range of 0–6 vol. %), followed by 2-stage anneal-

ing in air (at the temperature of about 200 °C during 2 hours at the first stage followed by heating and isothermal 

annealing during 1 hour and at the temperature of 375 °C). It was found that films obtained in argon plasma (without 

oxygen) have a polycrystalline structure, which includes SnO and SnO2 phases, as well as nonstoichiometric phases 

Sn2O3, Sn3O4. Using of 2 nickel inserts in a tin target during magnetron sputtering induces the formation of a more 

disordered structure of tin oxide films. Using of reactive magnetron sputtering of a tin target with 2 nickel strips 

(with an oxygen content of 2 vol. %) leads to further smearing of tin oxides characteristic lines in X-ray diffraction 

patterns and Raman spectra of nickel doped tin oxide films. Films synthesized by magnetron sputtering in argon-

oxygen plasma with an oxygen content of 4–6 vol. % with the following annealing in air have an amorphous struc-

ture. 

Keywords: tin oxides; doping with nickel; phase composition; X-ray diffraction; Raman scattering; nanocrystal-

lites; amorphous structure. 

 

Введение 

Диоксид олова является уникальным 

полупроводниковым материалом в силу 

сочетания в нем таких свойств, как хоро-

шая электрическая (близкая к металличе-

ской) проводимость, высокая оптическая 

прозрачность и высокая химическая стой-

кость. Поэтому пленки диоксида олова 

широко используются в качестве прозрач-

ных электродов в светодиодах, жидкокри-

сталлических дисплеях, солнечных эле-

ментах [1] и т. д. Были получены также 
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пленки диоксида олова, обладающие фер-

ромагнетизмом при комнатной темпера-

туре посредством их легирования атомами 

переходных металлов (Co, Mn, Fe и др.). 

Это дает возможность новых потенциаль-

ных применений диоксида олова в спин-

тронике. Одним из ферромагнитных ме-

таллов, который применяется при легиро-

вании диоксида олова, является Ni. Из-за 

близости по величине ионных радиусов 

Ni2+ (69 пм) и Sn2+ (71 пм) ионы Ni могут 

замещать ионы олова в кристаллической 

решетке SnO2 [2]. Легирование никелем 

пленок диоксида олова может также ис-

пользоваться для улучшения чувствитель-

ности и селективности создаваемых на их 

основе газовых датчиков [3]. Природа 

ферромагнетизма в легированных ферро-

магнитными атомами металлооксидных 

полупроводниках дискутируется до 

настоящего времени. Поэтому наряду с 

разработками методов синтеза таких ма-

териалов проводятся исследования меха-

низмов взаимодействия с металлооксид-

ной матрицей элементов, обладающих 

различной химической стабильностью и 

возможностью изменения спиновых со-

стояний. В данной работе приводятся ре-

зультаты исследований, направленных на 

отработку методики синтеза легирован-

ных Ni пленок оксидов олова и установ-

ление влияния параметров технологиче-

ского процесса на структурные свойства 

образцов. В дальнейшем полученные ре-

зультаты будут использованы при изуче-

нии электрических и магнитных свойств 

пленок для их применения при разработке 

устройств электроники и спинтроники. 

 

Материалы и методы исследования 

Для синтеза легированных никелем 

пленок оксидов олова использовался ме-

тод магнетронного распыления в плазме 

аргона и реактивного магнетронного рас-

пыления в аргон-кислородной плазме. В 

качестве мишени использовалось олово 

чистотой 99,99 % со вставками из никеля. 

Содержание кислорода в аргон-

кислородной плазме при реактивном маг-

нетронном распылении варьировалось в 

диапазоне 0–6 об. %. Содержание ферро-

магнитных металлов в пленках варьиро-

валось изменением площади металличе-

ских вставок в оловянной мишени. Диа-

метр мишени составлял ~ 10 см. В каче-

стве ферромагнитных вставок к мишени 

использовались одна или две полоски ни-

келя шириной 2 мм. В процессе напыле-

ния ток мишени составлял ~ 100–150 мА, 

напряжение мишени ~ 250 В. Расстояние 

мишень-подложка составляло 4 см. Отжиг 

на воздухе после распыления проводился 

в две стадии: вначале на первой стадии 

пленки медленно нагревались до темпера-

туры порядка 200 оС (немного ниже тем-

пературы плавления олова) и выдержива-

лись при этой температуре в течение 

2 часов. Затем на второй стадии прово-

дился медленный нагрев пленок до тем-

пературы 375 °С с последующим отжигом 

в течение 1 часа. Нами ранее было уста-

новлено, что такой режим отжига приво-

дит к формированию пленок оксидов оло-

ва, характеризующихся сочетанием 

наиболее высоких величин электропро-

водности и коэффициента пропускания в 

видимом и УФ диапазоне электромагнит-

ного излучения [4, 5]. 

Рентгеноструктурный анализ синтези-

рованных пленок проводился с помощью 

рентгеновского дифрактометра Ultima IV 

RIGAKU в конфигурации параллельного 

пучка с использованием монохроматизи-

рованного медного излучения CuКα 

(0.154178 нм) и высокоскоростного рент-

геновского детектора D/teX. 

Спектры комбинационного рассеяния 

света (КРС) регистрировались при ком-

натной температуре с помощью спек-

трально-аналитического комплекса Nano-

finder High End (Lotis TII). Разрешение 

спектрометра составляло 2.5 см−1. Ис-

пользовалось возбуждение излучением 

лазера с длиной волны 355 нм. 

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 представлены рентгеновские 

дифрактограммы легированных никелем 
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пленок оксидов олова, полученных при 

различных параметрах технологического 

процесса. 
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы пленок 

оксидов олова, легированных Ni, полученных маг-

нетронным распылением в аргон-кислородной 

плазме мишени олова с одной (кривая 1) и двумя 

полосками Ni (кривые 2–5) шириной 2 мм c после-

дующим отжигом на воздухе. Содержание кисло-

рода в аргон-кислородной плазме (об. %): 1 – 0; 2 – 

0; 3 – 2; 4 – 4; 5 – 6 

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of Ni-doped tin oxide 

films obtained by magnetron sputtering in an argon-

oxygen plasma of a tin target with one (curve 1) and 

two Ni strips (curves 2–5) 2 mm wide, followed by 

annealing in air. Oxygen content in argon-oxygen 

plasma (vol. %): 1 – 0; 2 – 0; 3 – 2; 4 – 4; 5 – 6 

Из представленных на рис. 1 дифракто-

грамм можно сделать вывод о формиро-

вании поликристаллической пленки с до-

статочно слабо выраженной кристаллич-

ностью. На дифрактограмме пленки, по-

лученной напылением с одной полоской 

никеля шириной 2 мм, прослеживаются 

широкие линии с максимумами вблизи 

25 ° и 29.9 °, которые могут быть суперпо-

зицией нескольких линий от фаз SnO2 и 

Sn2O3, а также SnO и Sn3O4 [6]. Увеличе-

ние площади никеля в мишени (использо-

вание двух полосок никеля шириной 

2 мм) приводит к изменению вида ди-

фрактограмм. На них, в частности, появ-

ляются линии вблизи 26.7 °, 34 ° и 51.8 °, 

которые также могут быть суперпозицией 

пиков, характерных для фаз Sn2O3 и Sn3O4 

(линия вблизи 26.7 °), SnO и SnO2 (линия 

вблизи 34 °) и соответствовать отражению 

на плоскости 211 фазы SnO2 (линия вбли-

зи 51.8 °) [6]. Добавление в плазму магне-

тронного разряда кислорода приводит к 

образованию рентгеноаморфной пленки. 

На рис. 2 представлены спектры КРС 

легированных никелем пленок оксидов 

олова, полученных при различных пара-

метрах технологического процесса. 
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Рис. 2. Спектры КРС пленок оксидов олова, леги-

рованных Ni, полученных магнетронным распы-

лением в аргон-кислородной плазме мишени олова 

с одной (кривая 1) и двумя полосками Ni (кривые 

2–5) шириной 2 мм c последующим отжигом на 

воздухе. Содержание кислорода в аргон-

кислородной плазме (об. %): 1 – 0; 2 – 0; 3 – 2; 4 – 

4; 5 – 6 

Fig. 2. Raman spectra of Ni-doped tin oxide films 

obtained by magnetron sputtering in an argon-oxygen 

plasma of a tin target with one (curve 1) and two Ni 

strips (curves 2–5) 2 mm wide, followed by annealing 

in air. Oxygen content in argon-oxygen plasma 

(vol. %): 1 – 0; 2 – 0; 3 – 2; 4 – 4; 5 – 6 

Наиболее интенсивные линии на спек-

трах КРС наблюдаются для образцов, 

синтезированных в плазме аргона. Так, 

для образца, полученного при распылении 

мишени олова со вставкой из никеля ши-

риной 2 мм наибольшей интенсивностью 

в спектре обладает характерная для нано-

кристаллов SnO2 либо фазы Sn3O4 линия 

КРС вблизи 129 см−1 [7]. Пик вблизи 

169 см-1 соответствует фононной моде фа-

зы Sn3O4 [7]. К фазе SnO2 относятся соот-

ветствующие модам Eg и A1g пики вблизи 

465 и 641 см−1 соответственно [7]. В рабо-

те [8] линия вблизи 641 см−1 связана с 

нарушением стехиометрии SnOx. Линию 

вблизи 700 см−1 можно соотнести с лини-

ей, связанной с нарушениями в кристал-

лической решетке SnO2 и снятием запрета 
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активности в спектре КРС для ИК-

активной линии A2u(LO) 692 см−1 [9]. Ли-

ния вблизи 751 см−1 соотносится с модой 

Eu(LO). Следует отметить, что при пони-

жении мощности возбуждающего лазера 

происходит размытие большинства линий, 

но при этом начинают четко проявляться 

линии вблизи 76 и 108 см−1, которые соот-

ветствуют фазе Sn2O3 и моде B1g 

(113 см−1) монооксида олова SnO соответ-

ственно. Таким образом, можно сделать 

вывод, что легированные никелем пленки 

оксидов олова, полученные распылением 

мишени Sn со вставкой Ni шириной 2 мм 

в плазме аргона и подвергнутые двухста-

дийному отжигу на воздухе, представляют 

собой смесь фаз SnO, Sn2O3, Sn3O4 и SnO2. 

В спектрах КРС пленок, напыленных из 

Sn мишени с двумя вставками Ni шириной 

2 мм каждая в отличие от пленок, напы-

ленных из Sn мишени с одной вставкой Ni 

шириной 2 мм, наблюдаются линии вбли-

зи 142 и 169 см−1, характерные для фазы 

Sn3O4. Для этих пленок наблюдается 

сильное размытие линий на спектрах КРС, 

что свидетельствует о высокой степени 

аморфности образцов. В спектре КРС 

наблюдается характерная для нанокри-

сталлического SnO2 линия вблизи 

129 см−1. Широкие полосы в интервале 

400–800 см−1 обычно связываются с мо-

дами фазы SnO2. При добавлении при 

магнетронном распылении в плазму кис-

лорода (2 об. %), в спектрах КРС пленок 

видны полосы вблизи 142 и 171 см−1, ха-

рактерные для фазы Sn3O4. К этой же фазе 

относится и полоса с максимумом вблизи 

237 см−1. Повышение в аргон-

кислородной плазме содержания кислоро-

да до 4 об. % и выше приводит к размы-

тию характерных для фазы Sn3O4 линий в 

спектрах КРС. 

 

Заключение 

Установлено, что при использовании 

для синтеза легированных никелем пле-

нок оксидов олова магнетронного распы-

ления в плазме аргона и реактивного маг-

нетронного распыления в аргон-

кислородной плазме (с содержанием кис-

лорода до 2 об.%) мишени Sn со вставка-

ми из Ni с последующим отжигом на воз-

духе при температуре 450 °С формируется 

нанокристаллическая структура, в состав 

которой входят фазы SnO, SnO2, а также 

нестехиометрические фазы Sn2O3 и Sn3O4. 

При увеличении содержания кислорода 

при реактивном распылении до 4 об.% и 

выше формируются аморфные пленки. 
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ИНДУЦИРОВАННАЯ ИЗЛУЧЕНИЕМ СПИНОВАЯ ИНЖЕКЦИЯ  

НА ПОВЕРХНОСТНЫЕ СОСТОЯНИЯ ДИОКСИДА ТИТАНА 
 

Т.Н. Сидорова  

Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники, 

ул. П. Бровки 6, 220013 Минск, Беларусь, sharsu_antea@bk.ru 

 
Представлены результаты моделирования спиновой инжекции при спин-зависимом туннелировании 

электронов на поверхностные состояния диоксида титана, образованные адсорбированными органическими 

соединениями. Коэффициент туннельной прозрачности для генерируемых солнечным светом электронов 

рассчитан с помощью разработанной модели на основе метода фазовых функций. В качестве инжектора 

спин-зависимых электронов в диоксид титана в структуре используется пленка ферромагнетика. Были рас-

смотрены два вида потенциального рельефа: одиночный потенцильный барьер и два потенциальных барье-

ра, разделенных квантовой ямой. Показано, что величина спиновой поляризации электронов на поверхност-

ных состояниях составляет 10-20 %, что может способствовать реализации процессов спинового катализа 

для увеличения эффективности разложения органических соединений на поверхности диоксида титана. 

Ключевые слова: спин-зависимое туннелирование; коэффициент туннельной прозрачности; диоксид ти-

тана; поверхностные состояния. 

 

SPIN INJECTION TO THE SURFACE STATES  

OF THE TITANIUM DIOXIDE INDUCED BY THE RADIATION 

Tatyana Sidorova 

Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics, 

6 P. Brouki Str., 220013 Minsk, Belarus, sharsu_antea@bk.ru 

 
Results of the simulation of the spin-injection at the spin-dependant tunneling of electrons to the surface states of 

the titanium dioxide, which are created by adsorbed organic impurities are performed. Tunneling transparency for 

sunlight generated electrons is calculated by the model created based on the Phase function method. A ferromagnet-

ic film is considered to be an injector of spin-dependent electrons to the titanium dioxide. Two forms of the potential 

relief were taken into account. It is shown that electron spin polarization at the surface states for the barrier of the 

first type reaches up to 5 %. For the relief of the second type for the narrow potential well dependence of the degree 

of electron polarization from the applied potential has the linear character. The quantity in this case can reach 20%. 

For the wide potential well a saturation area in such dependences is found. It can contribute to the spin enhanced 

catalysis for the growth of the decomposition efficiency organic impurities on the surface of the titanium dioxide. 

Keywords: spin-dependent tunneling; the tunneling transparency; titanium dioxide; surface states. 

 

Введение 

Последнее время комбинированные 

структуры, имеющие в своем составе ди-

оксид титана (TiO2), вызывают широкий 

интерес для фотокаталитических приме-

нений [1]. Фотокаталитические свойства 

TiO2 [2, 3] обусловлены эффективной ге-

нерацией на его поверхности химических 

радикалов в процессе взаимодействия ад-

сорбированных молекул воды и кислоро-

да с фотовозбужденными электронами и 

дырками, которые участвуют в окисли-

тельно-восстановительных реакциях [4] и 

способствуют разложению органических 

загрязнений. В спектре солнечного света 

доля излучения, способствующая генера-

ции электронно-дырочных пар в TiO2 не 

превышает 7 % [5]. В настоящее время 

ведется активный поиск путей создания 

структур на основе TiO2, обладающих фо-

токаталитической активностью в видимой 

части спектра солнечного излучения. Од-

ним из них является использование гете-

роструктур из TiO2 и полупроводника с 

меньшей шириной запрещенной зоны, в 

частности кремния (Si). Наряду с этим 

перспективным направлением является 

спиновый катализ [6], использующий 

стимулирование химических реакций за 

счет изменения спина реагирующих хи-
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мических компонентов. В процессах спи-

нового катализа снимаются спиновые за-

преты и открываются каналы химической 

реакции, закрытые по спину. В рассмат-

риваемом случае для возникновения спи-

нового фотокатализа на поверхности TiO2 

необходимо обеспечить спиновую инжек-

цию электронов, генерированных в крем-

нии. В данной работе такая спиновая ин-

жекция рассматривается в гетерострукту-

ре оксид титана /ферромагнетик /кремний. 

 

Модель 

Рассмотрим процессы, происходящие в 

гетероструктуре TiO2/ферромагнетик 

(ФМ)/Si. Поскольку в гетероструктуре 

Si/TiO2, облучаемой поляризованным 

солнечным светом, степень спиновой по-

ляризации носителей заряда не высока, то 

нами в качестве источника спин-

поляризованных электронов между Si и 

TiO2 применяется металлический спино-

вый инжектор (CoFe или Co), который 

может обеспечить необходимую величину 

спиновой поляризации. Потенциальная 

диаграмма такой структуры приведена в 

работе [7]. Дырки, сгенерированные в 

кремнии, отталкиваются от потенциаль-

ного барьера на границе со спиновым ин-

жектором и рекомбинируют с электрона-

ми в кремнии. Электроны, генерируемые 

в кремнии, ввиду отсутствия потенциаль-

ного барьера на границе со спиновым ин-

жектором переходят в него. Далее элек-

троны, приобретая определенную спино-

вую поляризацию, переходят в TiO2 и да-

лее туннелируют на его поверхностные 

состояния. Потенциальный рельеф по-

верхности TiO2, обусловленный поверх-

ностными состояниями, образованными 

адсорбированными на поверхности TiO2 

химическими компонентами, имеет доста-

точно сложную форму. Потенциальный 

рельеф включает локальные энергетиче-

ские максимумы и минимумы, обуслов-

ленные поверхностными состояниями. 

Прохождение электронов на поверхност-

ные состояния происходит путем их тун-

нелирования из объема TiO2. Спиновая 

инжекция осуществляется за счет их по-

ляризации в ФМ. Для расчетов коэффици-

ента туннельной прозрачности потенци-

альных барьеров нами разработана модель 

на основе метода фазовых функций 

(МФФ) [8].  

Согласно методу фазовых функций [8], 

уравнение для функции отражения B(x) от 

потенциального барьера имеет вид: 

 2)exp()()exp(
2

)()(
xikxBxik

ik

xU

dx

xdB eff





 −+−=  

с граничным условием )( +→


xB =0, 

где 2

0

* /)(2 hEmk =


- волновой век-

тор туннелирующих электронов,  -

индекс спина (спин-вверх и спин -вниз); 

h0 – молекулярное поле в ферромагнетике, 

Ueff – эффективный потенциал. Принимая, 

что )()()( xibxaxB +=  и разлагая 

)exp( ikx , получим следующую систему 

уравнений для нахождения компонент 

функции отражения: 

 )2cos(2)2sin()(2)2sin(
2

)()( 22 xkbaxkbabxk
k

xU

dx

xda eff





 −−+−−=
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 −−++=
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Коэффициент туннельного прохождения 

через барьер равен: 

  







−=  





b

a

eff dxxkxaxkxbxU
k

D )2sin()()2cos()()(
1

exp

 

     (4) 

В уравнениях (1)-(4) d – ширина туннель-

ного барьера, x- координата направления 

туннелирования, m* и E – эффективная 

масса и энергия туннелирующего элек-

трона,   – постоянная Планка. 

Система уравнений (2)–(4) позволяет рас-

считать коэффициент туннельной про-

зрачности D(E) при туннелировании элек-

тронов, генерированных солнечным све-

том на поверхностные состояния. Степень 

спиновой поляризации электронов на по-

верхностных состояниях определяется 

разницей значений волнового вектора на 

уровне Ферми для электронов спин-вверх 

и спин-вниз. Ее величину находим из вы-

ражения: 
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



+

−
=

DD

DD


                   (5)

 

где 


D  и 


D  - туннельная прозрачность 

для электронов спин-вверх и спин-вниз 

соответственно. 

 

Результаты и их обсуждение 

В соответствии с предложенной моде-

лью рассчитаны коэффициенты туннель-

ной прозрачности для электронов, генери-

руемых солнечным светом в Si и туннели-

рующих на поверхностные состояния 

TiO2, образованные адсорбированными 

органическими соединениями. Рассмотре-

ны потенциальные барьеры различного 

вида, в том числе содержащие квантовые 

ямы [7]. 

На рис. 1а приведены результаты рас-

четов зависимости степени спиновой по-

ляризации электронов на поверхностных 

состояниях от потенциала, создаваемого 

внешним полем на поверхности диоксида 

титана Vp для уровня спиновой поляриза-

ции электронов λ=40%, инжектированных 

в диоксид титана из ферромагнетика, для 

потенциальных рельефов не содержащих 

квантовых ям. Из полученных результатов 

следует, что чем меньше ширина барьера 

и соответственно больше вероятность 

туннелирования, то и выше степень спи-

новой поляризации на поверхностных со-

стояниях. Для более широких барьеров, 

характеризующихся пологим передним 

фронтом, степень спиновой поляризации 

меньше и выходит на насыщение.  

Расчет спиновой поляризации для по-

тенциального рельефа, содержащего кван-

товую яму, рис. 1б, при изменении шири-

ны ямы, показал следующее. В случае уз-

кой квантовой ямы наблюдается первона-

чальный порог и дальнейший резкий рост 

степени поляризации до 20 %, рис. 1б 

(кривые 1, 2). 

При увеличении ширины потенциаль-

ной ямы возникает область насыщения 

спиновой поляризации (рис. 1б, кривая 3): 

при росте qVp до 0.7эВ степень поляриза-

ции возрастает, после чего остается неиз- 
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Рис. 1. Степень спиновой поляризации электронов 

P на поверхности TiO2 в зависимости от потенци-

ала Vp для начальной спиновой поляризации 

λ=40% для потенциального рельефа, не содержа-

щего (а) и содержащего квантовую яму (б)  

Fig. 1. Degree of spin-polarization P at the TiO2 sur-

face depending on the potential Vp and initial spin 

polarization equal to λ=40% for the potential relief 

without (a) and with (b) potential well 

менной. Когда qVp = 0.9 эВ степень поля-

ризации начинает постепенно снижаться. 

 

Заключение  

Была рассмотрена взаимосвязь степени 

спиновой поляризации электронов на по-

верхностных состояниях в гетерострукту-

ре TiO2/ферромагнетик (ФМ)/Si при облу-

чении солнечным светом от потенциала, 

обусловленного внешним электрическим 

полем на поверхности TiO2 для потенци-

альных рельефов, представляющих собой 

один потенциальный барьер и два потен-

циальных барьера, разделенных кванто-

вой ямой. В первом случае с увеличением 

внешнего потенциала степень спиновой 

поляризации изменяется почти линейно. 

Во втором случае для относительно узкой 

ямы зависимость степени поляризации 

электронов от приложенного потенциала 

имеет сверхлинейный характер, а ее вели-
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чина достигает 20 %. Однако для широкой 

потенциальной ямы меняется характер 

зависимостей и возникает область насы-

щения. При этом величина степени спи-

новой поляризации не превышает 7.5 %. 

Такое поведение объясняется селективно-

стью резонансного прохождения спин-

зависимых электронов через дискретные 

уровни в квантовой яме и интерференцией 

электронных волн, отраженных от второ-

го барьера. Установленные взаимосвязи 

позволяют конструировать фотокаталити-

ческие покрытия на основе Si/ФМ/TiO2 

гетероструктур с высокой эффективно-

стью. 
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ЭЛЕМЕНТНЫЙ АНАЛИЗ ПОВЕРХНОСТИ СТРУКТУР,  

ПОЛУЧЕННЫХ ИОННО-АССИСТИРУЕМЫМ ОСАЖДЕНИЕМ 

НА СТАЛЬ 40Х ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ Ti, Cr, W  
 

В.В. Тульев 

Белорусский государственный технологический университет, 

ул. Свердлова 13а, 220006 Минск, Беларусь, tvv69@mail.ru 

 
На подложки из стали марки 40Х наносились покрытия на основе Ti, Cr, W методом ионно-

ассистируемого осаждения в вакууме. Для реализации этого метода использовался ионный источник, со-

здающий плазму вакуумного электродугового разряда, в которой одновременно генерируются положитель-

ные ионы и нейтральная фракция из материала электродов. Ионно-ассистируемое осаждение осуществля-

лось при ускоряющих напряжениях 15 кВ, плотности ионного тока 3-5 мкА/см2 и интегральном потоке 

ассистирующих ионов (1-6)1016 ион/см2. В рабочей камере в процессе осаждения покрытий поддерживался 

вакуум при давлении ~10−2 Па. Для дополнительного контроля элементного состава осаждаемого на мишень 

покрытия использовались образцы-свидетели из бериллия. 

Элементный состав и распределение элементов по глубине в сформированных покрытиях изучались ме-

тодом резерфордовского обратного рассеяния ионов гелия в сочетании с компьютерным моделированием, 

методом резонансных ядерных реакций и методом резонансного упругого рассеяния ионов гелия. Установ-

лено независимыми и взаимодополняющими методами, что в состав покрытий входят атомы осаждаемого 

металла (10-30 ат. %), атомы железа из подложки (20-30 ат. %), атомы технологических примесей водорода 

(5-10 ат.%), углерода (5-10 ат.%), кислорода (10-30 ат.%). 

Ключевые слова: ионно-ассистируемое осаждение; резерфордовское обратное рассеяние; метод резо-

нансных ядерных реакций; сталь 40Х; титан; хром; вольфрам. 

 

ELEMENTAL ANALYSIS OF SURFACE STRUCTURES, 

OBTAINED BY ION-ASSISTED DEPOSITION ON STEEL 40 X  

COATINGS BASED ON Ti, Cr, W 

Valentin Tul'ev 

Belarusian State Technological University,  

13-a Sverdlova Str., 220630 Minsk, Belarus, tvv69@mail.ru 

 
Thin films were applied on steel 40X substrates on the basis of titanium, and titanium with silicon using the 

method of the ion-assisted deposition in vacuum. Ion-assisted deposits were prepared using 15 kV ions irradiation 

during the deposition on beryllium neutral fraction generated from vacuum arc plasma. The density of ionic current 

at the deposition of the covering has changed in the range of 3 to 5 A/cm2, and the ion flow has changed in the 

range of 11016 to 6 016 ions/cm–2. The deposition of the covering has occurred at the vacuum in the working cham-

ber ~10–2 Pa. For additional control of the elemental composition of the coating deposited on the target, beryllium 

witness samples were used. 

Rutherford back scattering and computer simulation RUMP code, and resonant nuclear reactions, and method of 

resonant elastic scattering of helium ions were applied to investigate the elemental composition and distribution of 

elements along the depth of the formed covering. With the help of independent and complementary methods it was 

found that the covering composition includes atoms of the deposited material (10-30 at. %), atoms of Fe from the 

substrate (20-30 at. %), atoms of technological impurity hydrogen (5-10 at. %), carbon (5-10 at. %) and oxygen (10-

30 at. %). It has been determined that the penetration of metal atoms into the interior of the sample occurs as a result 

of radiation-stimulated diffusion, of iron atoms due to interdiffusion. The formation of the coating is affected by the 

sputtering of the surface of the formed structure. 

Keywords: ion-assisted deposition; Rutherford backscattering; method of resonant nuclear reactions; steel 40X; 

titanium; chromium; tungsten. 

 

Введение 

Ионно-лучевые методы осаждения по- 

крытий позволяют модифицировать раз-

личные свойства поверхности материалов 
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и изделий [1]. При ионно-ассистируемом 

осаждении металлсодержащего покрытия 

происходит перемешивание атомов по-

верхностного слоя подложки с атомами 

осаждаемого покрытия, в результате чего 

формируется покрытие, состав и структу-

ра которого может существенно отличать-

ся от исходной [2]. В данной работе для 

реализации этого метода использовался 

резонансный вакуумно-дуговой ионный 

источник [3]. При осаждении элементов 

из вакуумно-дуговой плазмы металлов в 

состав сформированных покрытий входят 

технологические примеси [3, 4]. Источни-

ками этих примесей являются остаточная 

атмосфера в вакуумной камере в процессе 

осаждения покрытия, а также атомы, ад-

сорбированные на поверхности подложки. 

При использовании метода резерфордов-

ского обратного рассеяния (РОР) ионов 

гелия для установления распределения 

элементов по глубине в структурах со 

сложным композиционным составом су-

ществуют определенные трудности. 

Например, содержание водорода в покры-

тии невозможно установить, так как его 

масса меньше массы анализирующих 

ионов гелия. А из-за слабого сигнала от 

легких примесей (С, О) на фоне сигнала 

от массивных атомов в покрытии и под-

ложки зачастую затруднен анализ их рас-

пределения по глубине покрытия. Для 

устранения этих недостатков можно ис-

пользовать образцы-свидетели из более 

легких атомов, моделирование спектров 

РОР ионов гелия или другие ядерно-

физические методы исследования поверх-

ности твердых тел. 

 

Результаты и их обсуждение 

В качестве материала подложки ис-

пользовалась сталь марки 40Х. Подложки 

для осаждения покрытий были изготовле-

ны в виде цилиндров диаметром 12 мм и 

толщиной 2-3 мм, которые шлифовались, 

а затем подвергались полированию. После 

полировки образцы отжигались при Т = 

900С в течение 1.5 ч и охлаждались на 

воздухе. Осаждение покрытий осуществ-

лялось при ускоряющем напряжении U = 

15 кВ. Плотность ионного тока составляла 

3-5 мкА/см2, а интегральный поток асси-

стирующих ионов – (1-6)  1016 ион/см2. В 

рабочей камере в процессе осаждения 

поддерживался вакуум при давлении 

~10−2 Па. В эксперименте осаждались по-

крытия одновременно на стальные образ-

цы и на образцы-свидетели из бериллия. 

Это метод, в силу малой массы атомов бе-

риллия, позволяет контролировать состав 

осажденного покрытия по всем элементам 

(кроме водорода) применяя метод РОР [5].  

Изучение элементного состава сфор-

мированных структур методом резерфор-

довского обратного рассеяния (РОР) 

ионов гелия проводился при следующих 

параметрах: энергия ионов гелия Е0 = 1.5 

МэВ, угол рассеяния  = 145, угол влета 

1 = 40 и угол вылета 2 = 80. Относи-

тельная погрешность  при определении 

слоевого содержания рассеивающих ато-

мов составляла порядка 5%.  

Спектры РОР ионов гелия от образца 

из стали марки 40Х до и после ионно-

ассистируемого осаждения хрома пред-

ставлены на рис. 1. 

Рис. 1. Спектры РОР ионов гелия от образца стали 

марки 40Х (1) и после (2) осаждения покрытия на 

основе хрома 

Fig. 1. RBS spectra helium ions from the sample 40X 

steel (1) and after (2) the deposition of chromium 

based coating 

На спектрах РОР ионов гелия от под-

ложки и образца с покрытием на основе 

хрома (рис. 1) наблюдается сдвиг сигнала 

от железа в сторону меньших номеров ка-
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налов. Такой эффект свидетельствует о 

появлении покрытий на поверхности под-

ложки. При осаждении Cr наблюдается 

наибольший сдвиг сигнала  25 каналов. 

Это соответствует толщине осажденного 

покрытия составляющей 20 нм. При 

осаждении Ti этот сдвиг составляет 12 

каналов, что соответствует толщине по-

крытия  10-11 нм. При осаждении W 

сдвиг сигнала от железа наименьший (2-3 

канала, что соответствует толщине по-

крытие 3 нм). Сравнительно малую тол-

щину покрытия на основе вольфрама 

можно объясняем тем, что при облучении 

ускоренными ионами вольфрама осажда-

ющегося покрытия процессы распыления 

протекают более интенсивно, чем при об-

лучении ионами Ti+ или Cr+. Коэффици-

ент распыления атомов железа ионами W+ 

равен 6, а ионами Ti+ - 5.6 и Cr+ - 5.3. 

На всех спектрах РОР наблюдается 

сигнал от технологической примеси угле-

рода и кислорода, что согласуется с дан-

ными о составе поверхности мишени, по-

лученными при анализе образцов-

свидетелей из бериллия.  

На основе данных РОР с использовани-

ем компьютерного моделирования [6] бы-

ли построены концентрационные профили 

распределения элементов по глубине в 

стали марки 40Х после осаждения покры-

тия (рис. 2). 

Рис. 2. Профили распределения элементов по глу-

бине в образце из стали 40Х после осаждения по-

крытия на основе хрома 

Fig. 2. Depth profiles of elements in a 40X steel sam-

ple after deposition of a chromium-based coating 

Моделирование спектра РОР показало, 

что в приповерхностный слой полученной 

структуры входят атомы осажденного ме-

талла, атомы Fe из подложки и атомы 

технологических примесей С, Н и О. Мак-

симум в распределении хрома расположен 

на поверхности (рис. 2). При этом наблю-

дается качественно подобное профилю 

хрома распределение вглубь образца кис-

лорода с концентрацией, которая прибли-

зительно в два с небольшим раза больше, 

чем концентрация хрома. Распределение 

кислорода характеризуется наибольшей 

концентрацией на сравнимых глубинах по 

отношению к другим полученным струк-

турам Ti/сталь 40Х и W/сталь 40Х. Рас-

пределение углерода и кислорода харак-

теризуется наибольшей концентрацией в 

области покрытия, и последующим сни-

жением концентрации в стальной под-

ложке.  

Проникновение атомов осажденных 

металлов и технологических примесей 

вглубь образца превышает средний проек-

тивный пробег с учетом страгглинга про-

бега ассистирующих ионов. Причиной 

проникновения этих элементов вглубь об-

разца может быть перемешивание в кас-

каде атомных столкновений и радиацион-

но-стимулированной диффузии. Причи-

ной проникновения атомов железа в по-

крытие являются атомное перемешивание 

и встречная диффузия [7]. 

Для определения углерода в сформи-

рованных покрытиях были проведены 

эксперименты с применением метода ре-

зонансных ядерных реакций. Для этого 

использовалась резонансная ядерная ре-

акция 12С(p,)13N (ЯР). Профиль распре-

деления углерода по глубине в модифи-

цированном образце определялся с помо-

щью измерения выхода -квантов с энер-

гией 2.36 МэВ из резонансной ядерной 

реакции 12С(p,)13N при энергии протонов 

больше 0.4 МэВ.  

Экспериментальные результаты, полу-

ченные методом ЯР от стального образца 

с осажденным покрытием на основе хро-

ма, представлены на рис. 3.  
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Рис. 3. Концентрационный профиль распределения 

углерода по глубине в стали марки 40Х после оса-

ждения покрытия на основе хрома 

Fig. 3. Concentration profile of carbon depth distribu-

tion of 40X steel after deposition of the chromium-

based coating 

Они подтверждают данные моделирова-

ния RUMP о наличии углерода в покрытии, 

осажденном на сталь. Причем профиль рас-

пределения углерода по глубине в сформи-

рованном покрытии, полученный методом 

резонансных ядерных реакций, качественно 

подобен профилю, полученному моделиро-

ванием спектра РОР (рис. 3). 

Распределение водорода по глубине 

было установлено при проведении пря-

мых экспериментов с использованием ре-

зонансной 1Н(15N,)12C (Г=1.86 кэВ) ядер-

ной реакции при взаимодействии ионов 

азота с водородом. Для этого применялось 

сканирование энергии ионов N+ в интервале 

значений от 6380 до 6830 МэВ и 7000 МэВ 

через 10 кэВ в зависимости от толщины по-

крытий. Чтобы определить абсолютную 

концентрацию водорода в покрытии, ис-

пользовалась известная калибровка си-

стемы [8]. Преобразование шкалы энергии 

ионов азота в шкалу глубины было сдела-

но, используя тормозную способность 

ионов азота, полученную с помощью про-

граммы TRIM [9] на основании смодели-

рованного по данным РОР состава покры-

тия (рис. 1). Экспериментальные резуль-

таты представлены на рис. 4. Они под-

тверждают данные моделирования (рис. 2) 

о наличии водорода в сформированных 

структурах [10]. Источником водорода в 

покрытиях, как кислорода и углерода, также, 

является летучая фракция углеводородов 

вакуумного масла диффузионного паромас-

ляного насоса. 

Рис. 4. Концентрационный профиль распределения 

водорода по глубине в стали марки 40Х после 

осаждения покрытия на основе титана 

Fig. 4. The hydrogen concentration profile in the 

depth distribution of 40X steel after deposition of the 

coating based on titanium 

 

Заключение 

В результате ионно-ассистируемого 

осаждения покрытия на основе Ti, Cr, W 

на сталь марки 40Х при интегральном по-

токе ассистирующих ионов (1-6)1016 

ион/см2 и ускоряющей разности потенци-

алов 15 кВ образуются поверхностные 

структуры со сложным композиционным 

составом, меняющимся по глубине. Неза-

висимыми методами резерфордовского 

обратного рассеяния ионов гелия в соче-

тании с компьютерным моделированием 

показали и ядерных реакций установлено, 

что в состав полученных структур входят 

атомы осажденного металла (10-25 ат.%), 

атомы технологических примесей водоро-

да (5-10 ат.%), углерода (5-10 ат.%), кис-

лорода (10-30 ат.%), и атомы железа (20-

30 ат.%). Наблюдается проникновение 

атомов из осажденного покрытия в под-

ложку на глубины, превышающие расчет-

ные значения проективного пробега с уче-

том страгглинга пробега ассистирующих 

ионов, вследствие радиационно-

стимулированных процессов, а также 

встречная диффузия атомов подложки Fe 

в покрытие в сочетании с атомным пере-

мешиванием в процессе осаждения по-

крытий. На процессы формирования по-

крытия также влияет распыление поверх-

ности формируемой структуры. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОМ КР-СПЕКТРОСКОПИИ  

КОМПОЗИТА НА ОСНОВЕ SiC,  

ОБЛУЧЕННОГО ИОНАМИ КРИПТОНА И КСЕНОНА  
 

В.В. Углов1), М.С. Гуркинов1), П.С. Гринчук2),  

М.В. Кияшко2), С.В. Злоцкий1), В.М. Холод1) 
1)Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, 

uglov@bsu.by, gurkinov@bsu.by, zlotski@bsu.by, valentinakholad@mail.ru 
2)Институт тепло- и массообмена им. А.В. Лыкова НАН Беларуси, 

ул. П. Бровки 15, 220072 Минск, Беларусь, gps@hmti.ac.by, manilmsteen@tut.by 

 
Керамические образцы на основе SiC облучались при комнатной температуре ионами Kr с 

энергией 107 МэВ при флюенсах 11012 и 11013 см-2 и ионами Xe с энергией 167 МэВ при флюен-

сах 11012, 11013 и 51013 см-2. Исследование фазового состава выявило, что ионное облучение при 

различных дозах не вызывает изменения фазового состава или образования новых политипов кар-

бида кремния. Исследования методом спектроскопии комбинационного рассеяния света политипа 

6H-SiC показали, что облучение ионами Kr и Xe приводит к деформации кристаллической струк-

туры 6H-SiC и увеличению доли аморфной фазы. Изменения структуры и деформация кристалли-

ческой решетки политипа 6H-SiC связана с процессами аморфизации и дефектообразования в кар-

биде кремния при облучении быстрыми тяжелыми ионами. 

Ключевые слова: карбид кремния; 6H-SiC; облучение ионами; деформация решетки; спектроскопия 

комбинационное рассеяния. 

 

RAMAN-SPECTROSCOPY STUDY OF SIC-BASED COMPOSITE  

IRRADIATED WITH CRYPTON AND XENON IONS 

 
V.V. Uglov 1), M.S. Gurkinov 1), P.S. Grinchuk 2),  

M.V. Kiyashko 2), S.V. Zlotsky 1), V.M. Kholod 1) 
1)Belarusian State University, 4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus, 

uglov@bsu.by, gurkinov@bsu.by, zlotski@bsu.by, valentinakholad@mail.ru 
2)A.V. Luikov Heat and Mass Transfer Institute, National Academy of Sciences of Belarus, 

15 P. Brovki Str., 220072 Minsk, Belarus, gps@hmti.ac.by, manilmsteen@tut.by 

 
Ceramic samples based on SiC were irradiated at room temperature with Kr ions with the energy of 107 

MeV at fluences of 11012 and 11013 cm-2 and Xe ions with the energy of 167 MeV at fluences of 11012, 

11013, and 51013 cm-2. The phase analysis of the samples was studied on an Ultima IV X-ray diffractometer 

(Rigaku). A phase composition study revealed that ion irradiation at different doses does not cause phase 

changes or the formation of new polytypes of SiC. The structure of samples was analyzed by the method of 

Raman spectroscopy. Investigations of the 6H-SiC polytype showed that irradiation by Kr and Xe ions leads 

to the crystal structure deformation and an increase in the amorphous phase fraction. Changes in the structure 

and deformation of the crystal lattice of the 6H-SiC polytype are associated with the processes of amorphiza-

tion and defect formation in silicon carbide upon irradiation with swift heavy ions. 

Keywords: silicon carbide; 6H-SiC; ion irradiation; lattice deformation; Raman spectroscopy. 

 

Введение 

Благодаря своей превосходной высоко-

температурной прочности, высокой тепло-

проводности, химической инертности и 

малому поперечному сечению захвата 

нейтронов карбид кремния (SiC) подходит 

для использования в качестве конструк-

тивных элементов в термоядерных реакто-
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рах или в качестве герметизирующего ма-

териала для ядерного топлива для ядерных 

реакторов на легкой воде, реакторах деле-

ния и газоохлаждаемых реакторах деления 

[1]. Таким образом, исследование радиа-

ционной стойкости структурно-фазового 

состояния и характера эволюции дефектов 

в карбиде кремния после имитационного 

облучения ионами осколков деления явля-

ется актуальной задачей. 

Для изучения радиационной стойкости 

в данной работе используется метод спек-

троскопии комбинационного рассеяния 

света (КСР), поскольку из спектров можно 

судить о влиянии внешних воздействий на 

структуру кристаллов, определить упругие 

напряжения и формируемые дефекты.  

6H-SiC обладает кристаллической 

структурой типа вюрцита. Элементарная 

ячейка содержит по два атома каждого 

сорта (Si и C). Таким образом, число сте-

пеней свободы ячейки равно 12, из кото-

рых 3 соответствуют положению ячейки в 

пространстве как целого, а оставшиеся 9 

соответствуют расположению атомов друг 

относительно друга. Три из них соответ-

ствуют движению атомов вдоль оси ше-

стого порядка и являются невырожден-

ными. Еще три вида колебаний являются 

дважды вырожденными: частоты колеба-

ний атомов в двух взаимно перпендику-

лярных направлениях в плоскости, пер-

пендикулярной оси шестого порядка, 

одинаковы. Для каждого из двух поляр-

ных колебаний имеет место LO (продоль-

ное) – TO (поперечное) расщепление, в 

результате чего существует шесть различ-

ных частот, соответствующих A1(LO), 

A1(TO), E1(LO), E1(TO), E2(low) и E2(high) 

фононам. 

В работе [2] показано, что для необлу-

ченного 6H-SiC существуют три пика пер-

вого порядка колебания Si-C при 766, 788 

и 966 см-1, соответствующие моде E2(TO), 

E2(TO) и A1(LO) соответственно (рис. 1). 

При нейтронном и ионном облучении с 

увеличением доз облучения интенсивность 

пиков Si-C постепенно снижаются, а также 

увеличивается ширина данных пиков. Та-

кое изменение параметров пиков в спек-

трах комбинационного рассеяния связано с 

процессами дефектообразования. 

На рис. 1 видно, что КР-спектр после 

нейтронного облучения SiC совпадает со 

спектром после ионного облучения. Одна-

ко при нейтронном облучении пик A1(LO), 

характеризующий связь Si-C, смещается 

сильнее, чем при ионном облучении, что 

свидетельствует о большей деформации 

растяжения при нейтронном облучении 

SiC. 

 

 
Рис. 1. Спектр комбинационного рассеяния поли-

типа 6H-SiC до и после облучения ионами C+, Si+ с 

энергиями 3 МэВ и нейтронами [2] 

Fig. 1. Raman spectra of 6H-SiC before and after irra-

diation with 3MeC+, Si+, and neutrons [2] 

 

Материалы и методы исследования 

Образцы SiC были приготовлены в Ин-

ституте тепло- и массообмена им. А.В. 

Лыкова (Минск, Беларусь). В качестве 

сырья использовались две фракции по-

рошка карбида кремния: крупная марка 
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М50 с характерным размером зерна 50 

мкм и мелкая марка М5 с размером зерна 

5 мкм (Волжский абразивный завод, Рос-

сия). Соотношение крупной и мелкой 

фракций составляло 5:3. Порошок карби-

да кремния (88 мас. %) смешивали с тер-

мопластичным связующим на основе па-

рафина П-2 (12 мас. %) и отливали в фор-

му. Термическое удаление вяжущего осу-

ществлялось на воздухе при 600°C. Баке-

литовый лак на основе резольных смол 

ЛБС-1 (завод им. Ю.М. Свердлова, Рос-

сия) применялся для пропитки пористой 

матрицы SiC после удаления вяжущего. 

Температура пропитки составляла 40°С, 

давление 0.5 МПа. После стадии пропитки 

заготовка сушилась на воздухе при 160°С 

в течение 4 ч. Затем заготовка подверга-

лась пиролизу в вакуумной печи 

(VacETO, Россия) при температуре 

1200°C и давлении 0.13 Па в течение 2 ч. 

Эта же вакуумная печь использовалась 

для заключительного этапа силицирова-

ния, который проводился при температуре 

1800°C и давлении 0.13 Па в течение 4 ч. 

Для этого образец помещали в закрытый 

графитовый тигель и покрывали однород-

ным слоем кремниевого порошка элек-

тронной чистоты (Полупроводниковый 

завод, Украина), который плавился при 

нагревании и проникал в пористую струк-

туру заготовки C/SiC. Между жидким 

кремнием и углеродом в порах происхо-

дила химическая реакция с образованием 

вторичного карбида кремния, который 

связывал исходные частицы порошков 

первичного карбида кремния. Оставшееся 

пространство оставалось заполненным 

кремнием. После силицирования поверх-

ность образца становилась шероховатой и 

неоднородной, поэтому использовалась 

механическая шлифовка и полировка для 

удаления остаточного кремния и создания 

соответствующих условий для дальней-

шего исследования керамики [3]. 

Облучение образцов ионами Kr с энер-

гией 107 МэВ и ионами Xe с энергией 167 

МэВ проводилось при комнатной темпе-

ратуре на линейном ускорителе тяжелых 

ионов ИЦ-100 в ОИЯИ (г. Дубна, Россия). 

Интегральные дозы облучения составили: 

11012, 11013 см-2 для ионов криптона и 

11012, 11013, 51013 см-2 для ионов ксено-

на. 

Исследование фазового состава исход-

ных образцов карбида кремния проводи-

лось на дифрактометре Ultima IV (Rigaku) 

с использованием геометрии параллель-

ного пучка в медном (CuK) излучении с 

длиной волны 0.154179 нм. 

КРС проводилась при комнатной тем-

пературе с использованием спектрально-

аналитического комплекса на основе ска-

нирующего конфокального микроскопа 

«Nanofinder HighEnd» (LOTIS-TII, Бела-

русь - Япония). Длина волны возбуждения 

составляет 532 нм, а глубина возбуждения 

превышала 10 мкм. 

 

Результаты и их обсуждение 

Анализ полученных образцов керамики 

показал, что она содержит менее 2 % еди-

ничных остаточных пор с характерным 

размером до нескольких мкм. На рис. 2 

показан микроснимок шлифа образца с 

оптического микроскопа. Темные области 

соответствуют карбиду кремния, светлые 

– кремнию. 

 

Рис. 2. Шлиф реакционно-связанной керамики. 

Оптический микроскоп, отраженный свет, объек-

тив 50х. 

Fig. 2. Section of reaction-bonded ceramics. Optical 

microscope, reflected light, 50x objective. 

Результаты исследования фазового со- 
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става показали, что исходные образцы 

представляют собой многофазную систе-

му (композит): SiC-6H – гексагональная 

(P63mc) сингония, Si – кубическая (Fd-

3m) сингония, SiC-15R – тригональная 

(R3m) сингония и FeSi2 – тетрагональная 

(P4/mmm) сингония. Основной фазой яв-

ляется SiC-6H (около 80 %), содержание 

фазы SiC-15R – около 10 %, Si – менее 8 

%, а FeSi2 – менее 1 %. Также возможно 

наличие небольшого количества фаз, со-

ответствующие различным политипам SiC 

(4H, 8H, 3C и т.д.). Обнаружено, что об-

лучение ионами криптона и ксенона не 

приводит к изменению фазового состава 

композита.  

Исследования методом КРС проводи-

лись для политипа 6H-SiC. Для исходного 

образца были выявлены четыре пика пер-

вого порядка колебаний связей Si-C 

(700÷1000 см-1), соответствующих опти-

ческим модам E2 (TO), E2 (TO), E1 (TO) и 

A1 (LO) (рис. 3а, б, таблица 1), что согла-

суется с литературными данными [2]). Ре-

зультаты исследований методом комби-

национного рассеяния света показывают, 

что не происходит существенного изме-

нения КР-спектров соответствующих 6H-

SiC, облученному ионами Kr и Xe. Это 

позволяет сделать вывод о высокой ради-

ационной стойкости структуры 6H-SiC 

после облучения ионами криптона и ксе-

нона. 

Таблица 1. Распределение основных пиков спектра 

комбинационного рассеяния для 6H-SiC 

Table 1. Distribution of the main peaks of the Raman 

spectrum for 6H-SiC 

Ион, доза, 

см-2 

A1(LO), 

см-1 

E1(TO), 

см-1 

E2(TO), 

см-1 

E2(TO), 

см-1 

Исходный 970,2 797,7 787,5 766,4 

Kr, 11012 967,9 796,5 788,2 766,2 

Kr, 11013 965,3 – 787,8 766,1 

Xe, 11012 968,7 797,5 783,4 – 

Xe, 11013 969,3 796,8 786,2 769,4 

Xe, 51013 968,3 796,8 786,8 765,6 

Обнаружено, что с увеличением дозы 

облучения ионами Kr (рис. 3а) происхо-

дит повышение интенсивности пика и 

уменьшение волнового числа моды 

 
Рис. 3. Спектр комбинационного рассеяния исход-

ного (а,б) и облучённого ионами Kr (а) и Xe (б) 

политипа 6H-SiC. 

Fig. 3. Raman spectrum of initial (a, b) and irradiated 

by Kr (a) and Xe ions (b) polytype 6H-SiC. 

A1(LO). Это явно указывает на возник-

новение сжимающих напряжений в 

направлении, перпендикулярном поверх-

ности образца. Для мод E1(TO) и E2(TO) 

выявлено обратное – уменьшение интен-

сивности пиков соответствующих данным 

модам, что может быть связано с образо-

ванием дефектов. Также выявлен рост ин-

тенсивности спектра в диапазоне от 700 

до 1000 см-1 с увеличением дозы облуче-

ния, что может быть связано с увеличени-

ем доли аморфной фазы 6H-SiC [5]. 

Обнаружено, что изменения КР-

спектра политипа 6H-SiC (рис. 2б), облу-
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чённого ионами Xe дозами 11012 и 51013 

см-2, совпадают с результатами, получен-

ными для ионов Kr. Для дозы 11013 см-2 

облучения ионами Xe выявлено неболь-

шое увеличение волнового числа моды 

A1(LO) по сравнению с дозой 11012 см-2. 

Это, по-видимому, связано с радиацион-

ным отжигом дефектов при увеличении 

дозы облучения ионами ксенона. 

 

Заключение 

Синтезирован композит на основе ке-

рамики SiC, представляющий собой SiC-

6H (основная фаза (~80%), Si, SiC-15R и 

FeSi2. Методами фазового анализа и спек-

троскопии комбинационного рассеяния 

выявлена высокая стойкость структуры 

SiC-6H при облучении высокоэнергетиче-

скими ионами Kr (107 МэВ) и Xe (167 

МэВ) с дозами до 5x1013 см-2. 

Методом КРС обнаружено, что облу-

чение высокоэнергетическими ионами 

криптона и ксенона приводит к увеличе-

нию деформации кристаллической решет-

ки SiC-6H и к росту доли аморфной фазы 

карбида кремния, что связано с процесса-

ми радиационного дефектообразования. 

Установлено, что увеличение энергии 

ионов (переход от криптона к ксенону) 

приводит к большему увеличению дефор-

мации кристаллической решетки SiC-6H и 

к большему росту доли аморфной фазы 

карбида кремния. 
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ФОРМИРОВАНИЕ И СТРУКТУРА Cr-ДHА/ZrN ПОКРЫТИЯ  

НА 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 проводились исследования структуры сформированного электрохимическим осаждени-

ем и методом КИБ на подложку карбида вольфрама (WC − 3% Co) комбинированного Cr- детанационные 

наноалмазы (ДHА) / ZrN покрытия. Были изучены микроструктура и фазовый состав Cr-ДHА/ZrN покрытия. 

Покрытие состоит из отдельных фаз α-Ni, α-Cr, α-Cu, Ni3P, наноалмазов и имеет слоистую структуру. Меж-

ду верхним Cr-ДНА и нижним ZrN слоями присутствует промежуточные слои меди α-Cu и никеля α-Ni, 

наличие которых необходимо для получения высокой адгезии металл-алмазного КЭП к WC-Co основе. Cr-

ДНА слой и промежуточные слои меди и никеля не перемешиваются друг с другом и ZrN покрытием, кото-

рое не перемешивается с твердосплавной основой. В ZrN и Ni слоях присутствует кобальт. 

Ключевые слова: покрытие; наноалмазы; карбид вольфрама; нитрид циркония; хром.  

 

FORMATION AND STRUCTURE OF THE Cr-DND/ZrN COATING  

ON HARD ALLOY 
 

Vadzim Chayeuski, Valery Zhylinski 

Belarusian State Technology University, 13a Sverdlova Str., 220006 Minsk, Belarus,  

chayeuski@belstu.by, zhilinski@yandex.ru 

In the present work, researches of the features of the structure of combined Cr- detonatoin nanodiamonds 

(DND)/ZrN coating synthesized on cemented tungsten carbide (WC − 3% Co) by electroplating and Arc-PVD tech-

niques were accomplished. The microstructure and phase composition of the Cr-DND/ZrN coating were studied. The 

coating consists of separate phases of α-Ni, α-Cr, α-Cu, Ni3P, nanodiamonds and its has a layered structure. There are 

an intermediate copper α-Cu and nickel α-Ni layers between Cr-DND top and ZrN bottom layers. The presence of cop-

per and nickel layers is necessary to obtain high adhesion of metal-diamond CEC for WC-Co substrate. The Cr-DND 

layer as well as the intermediate copper and nickel layers are not mixed with each other and the ZrN coating that is not 

mixed with a hard alloy substrate. Cobalt is present in the ZrN and Ni layers. 

Keywords: coating; nanodiamonds; tungsten carbide; zirconium nitride; chromium.  

 

Введение 

В настоящее время в деревообработке 

широко используются резцы фрезерного 

инструменты из цементированного карбида 

вольфрама WC–Сo. Хотя они обеспечивают 

хорошее соотношение твердости и трещи-

ностойкости [1], однако полностью соот-

ветствовать необходимым требованиям со-

временной обработки древесины, связанной 

с использованием высоких скоростей реза-

ния, такие инструменты не могут [2]. Со-

здание многослойных покрытий на поверх-

ности твердосплавных лезвий ножей фре-

зерного инструмента, состоящих из чере-

дующихся слоев различного состава, полу-

ченных методом конденсации с ионно-

плазменной бомбардировкой (КИБ), с по-

мощью которого сформированные покры-

тия на базе нитридов или карбидов туго-

плавких металлов (Ti, Mo, Zr, Cr и др.) су-

щественно увеличивают период стойкости 

инструмента при обработке древесины [3, 

4], и композиционных электрохимических 

покрытий (КЭП), содержащих наноалмазы 

детонационного синтеза (ДНА), показыва-

ющих высокие физико-механические свой-

ства [5], способствует повышению надеж-

ности режущих инструментов. Хромирова-

ние занимает особое место в ряду методов 

инженерии поверхности благодаря широ-

ким функциональным возможностям нано-

симых покрытий (износостойкость, корро-

зионная стойкость и др.). Модифицирова-

ние хромовых покрытий ДНА улучшает их 
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триботехнические свойства, снижая для 

условий трения без смазки коэффициент 

трения в 1.8-2.9 раза и интенсивность из-

нашивания в 6-10 раз [6].  

В связи с этим целью данной работы 

было сформировать методами КИБ и элек-

трохимического осаждения на поверхности 

лезвий ножей из твердого сплава WC–Со 

дереворежущего инструмента комбиниро-

ванные Cr-ДHА/ZrN покрытия и исследо-

вать их структуру и элементный состав.  

 

Результаты и их обсуждение 

ZrN покрытия осаждались методом 

КИБ на поверхность лезвий ножей хво-

стовых фрез на установке ВУ-1Б «Булат» 

по стандартной методике: с предвари-

тельной обработкой подложки ионами 

циркония в вакууме 10-3 Па при потенциа-

ле подложки -1 кВ и последующим нане-

сением покрытия при опорном напряже-

нии -100 В и токах горения дуги катода 

100-120 А в атмосфере азота при давлении 

10-1 Па. Температура при осаждении соот-

ветствовала 700-800ºC. 

Получение высокой адгезии металл-

алмазного КЭП к нитридной керамике 

ZrN, твердосплавным основам (в т. ч. WC–

Co) является серьезной проблемой. Поэто-

му с целью получения адгезионно-

прочного Cr-ДНА КЭП с ZrN покрытием 

предварительно на поверхность ZrN по-

крытия осаждались химическим способом 

при высокой температуре (96°C) слои ни-

келя из раствора на основе гипофосфита 

натрия следующего состава: NiSO4 · 7H2O 

(200.0 г/л), NaCl (20.0 г/л), H3BO3 (20.0 г/л), 

Na2H2PO2 (25.0 г/л). С целью недопущения 

пассивации Ni-слоя и дополнительного 

улучшения адгезии Cr-ДНА КЭП с ZrN 

покрытием и основой производилось нане-

сение промежуточного слоя меди электро-

химическим способом из сернокислого 

электролита. Cr-ДНА КЭП осаждались в 

гальваностатическом режиме электролиза 

при средней катодной плотности тока 50 

А/дм2 из стандартного электролита хроми-

рования при содержании CrO3 – 250 г/л, 

H2SO4 – 2.5 г/л с добавлением ДНА марки 

"УДА-ВК" – 4.9-5.1 г/л производства ЗАО 

«Синта» [7]. Процесс осаждения КЭП про-

водили при температуре 40-50°C и посто-

янном перемешивании электролита-

суспензии. 

Фазовый состав полученных соедине-

ний исследовался методом рентгено-

структурного анализа (РСА) при помощи 

дифрактометра Ultima IV (Rugaku) в Сu-

Kα излучении. 

Фрактографические исследования об-

разцов проводилось методом сканирую-

щей электронной микроскопии (CЭМ) с 

использованием микроскопа Hitachi S-

4800, который применялся для определе-

ния элементного состава образцов метода-

ми СЭМ и рентгеноспектрального микро-

анализа (РСМА). 

В результате проведенных исследова-

ний было показано, что морфология по-

верхности Cr-ДHА/ZrN КЭП имеет глобу-

лярные образования в виде частиц, созда-

ющих связанные агломераты, характерные 

кластерам наноалмазов, размером от 204 

нм в КЭП до 4.53 мкм в электролитах хро-

мирования [8]. Кластеры наноалмазов в 

этом случае являются центрами осаждения 

ионов хрома. 

На основании РСА рентгенограммы 

(рис. 1), сформированного комбинирован-

ного Cr-ДHА/ZrN КЭП, можно утвер-

ждать о формировании отдельных фаз ни-

келя α-Ni, хрома α-Cr, меди α-Cu, фазы 

Ni3P и наноалмазов. 

 
Рис. 1. Рентгенограмма Cr-ДHА/ZrN покрытия 

Fig. 1. XRD pattern for the Cr-DND/ZrN coating 

СЭМ-снимки поперечного излома (рис. 

2) образца показывают, что Cr-ДHА/ZrN 

покрытие имеет слоистую структуру. 
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Рис. 2. Микроструктура перечного излома образца:  

(а) СЭМ-снимок WC-Co основы c Cr-ДHА/ZrN по-

крытием, (б) РСМА в характеристическом рентге-

новском излучении Zr, Cu, Co, C, W, (в) РСМА в 

характеристическом рентгеновском излучении Сr, 

Cu, Ni, W 

Fig. 2. Microstructure of the fracture of cross-section of 

the sample: (a) SEM-image of the coated Cr-DND/ZrN 

substrate WC-Co, (b) EDX mapping image of Zr, Cu, 

Co, C, W, (c) EDX mapping image of Сr, Cu, Ni, W 

Толщина верхнего Cr-ДНА слоя состав-

ляет ~88 нм, нижнего ZrN слоя – 1.04 мкм 

(рис. 2а). На рис. 2а видно также присут-

ствие промежуточного слоя толщиной 816 

нм между Cr-ДНА и ZrN слоями. Рис. 2б, в 

показывают, что этот промежуточный слой 

представляет собой металлические медь α-

Cu и никель α-Ni. Твердосплавная основа 

образца имеет мелкокристаллическую 

структуру (рис. 2а). Методом РСМА был 

определен состав твердого сплава: WC – 3 

вес.% Co. 

Рисунки 2б, в показывают присутствие ко-

бальта в ZrN-покрытии и в Ni-слое, а также 

подтверждают факт того, что Cr-ДНА слой 

и промежуточные слои (меди, никеля) не 

перемешиваются друг с другом и ZrN-

покрытием, которое не перемешивается с 

твердосплавной WC-Co основой.  

СЭМ-снимки поперечного излома об-

разца также показывают (рис. 2б, в), что в 

ZrN- и Ni-слоях присутствует кобальт. На 

этапе ионной очистки поверхности подлож-

ки при синтезе покрытий методом КИБ 

температура достигает значения 1300ºC. 

Такая температура способствует выделению 

кобальта из зерен твердого сплава WC-Co и 

формированию на поверхности твердого 

сплава металлической фазы кобальта α-Со в 

результате его термической диффузии [9]. 

Ионно-плазменные покрытия, сформиро-

ванные методом КИБ, имеют пористую 

структуру [10]. Поэтому кобальт диффун-

дирует по порам в ZrN-покрытии. Даль-

нейшее проникновение кобальта в Ni-слой 

обусловлено наличием микротрещин в по-

крытиях на основе Ni-Р, т. к. получаемые из 

исходного раствора химического никелиро-

вания Ni-Р покрытия характеризуются вы-

сокими внутренними напряжениями растя-

жения, которые тем выше, чем содержание 

фосфора в покрытиях [11], что вызывает 

образование микротрещин в покрытиях. 

 

Заключение 

На твердосплавной основе WC – 3 

вес.% Co синтезировано методами элек-

трохимического осаждения и КИБ комби-

нированное покрытие, состоящее из Cr-

ДНА и ZrN. Показано, что Cr-ДHА/ZrN 

покрытие имеет слоистую структуру. 

Установлено, что верхний Cr-ДНА слой 

имеет малую толщину (~88 нм) по срав-

нению с толщиной ZrN покрытия (~1.0 

мкм). Между Cr-ДНА и ZrN слоями при-

сутствует промежуточные слои меди α-Cu 

и никеля α-Ni толщиной 816 нм, наличие 

которых необходимо для получения высо-

кой адгезии металл-алмазного КЭП к WC-
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Co основе. Cr-ДНА слой и промежуточ-

ные слои меди и никеля не перемешива-

ются друг с другом и ZrN-покрытием, ко-

торое не перемешивается с твердосплав-

ной основой. В ZrN и Ni-слоях присут-

ствует кобальт в результате его термиче-

ской диффузии из зерен твердого сплава 

WC-Co основы. 
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ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ 

ПОКРЫТИЙ МЕТОДОМ МАГНЕТРОННОГО РАСПЫЛЕНИЯ  

КОМПОЗИЦИОННЫХ МИШЕНЕЙ 
 

С.Д. Латушкина, И.М.Романов, О.И. Посылкина, А.Г. Артемчик 

Физико-технический институт НАН Беларуси, 

ул. Купревича 10, 220141 Минск, Беларусь, phti@tut.by 

 
Исследован процесс осаждения многокомпонентных покрытий Ti-Zr-N с использованием метода магне-

тронного распыления мишеней различных составов (TiN+Zr, Ti+Zr). Установлено, что применение компо-

зиционной мишени TiN+Zr при реактивном магнетронном распылении позволяет повысить скорость оса-

ждения покрытий за счет снижения хемосорбции азота составляющими элементами материала мишени. Пока-

зано, что при распылении мишени TiN+Zr формируются покрытия Ti-Zr-N, отличающиеся высокой микро-

твердостью (до 35 ГПа) в более широком интервале давлений реакционного газа (1.8-2.6)·10–2 Па, чем при ис-

пользовании мишени Ti+Zr.  

Ключевые слова: реактивное магнетронное распыление; композиционная мишень; скорость распыления; 

микротвердость.  

 

FEATURES OF THE FORMATION OF MULTICOMPONENT COATINGS 

BY MAGNETRON SPUTTERING OF COMPOSITE TARGETS 
 

S.D. Latushkina, I.M. Romanov, O.I. Posylkina, A.G. Artemchik 

Institute of Physics and Technology of the National Academy of Sciences of Belarus, 

10 Kuprevicha Str., 220141 Minsk, Belarus, phti@tut.by 

 
The process of deposition of multicomponent Ti-Zr-N coatings using the method of magnetron sputtering of 

targets of various compositions (TiN+Zr, Ti+Zr) is studied. It is established that the use of a composite target 

TiN+Zr in reactive magnetron sputtering allows to increase the deposition rate of coatings by reducing the 

chemisorption of nitrogen by the constituent elements of the target material. The study of the microhardness of coat-

ings of the Ti – Zr – N shows that when the TiN+Zr target is sprayed, Ti-Zr-N coatings are formed, characterized by 

high microhardness (up to 35 GPa) in a wider range of reaction gas pressures (1.8-2.6)·10-2 Pa than when using the 

Ti+Zr target.  

Keywords: reactive magnetron sputtering; composite target; melting rate; microhardness. 

 

Введение 

Покрытия, осаждаемые методом DC 

магнетронного распыления, являются ба-

зовыми компонентами широкого класса 

устройств для микро- и наноэлектроники, 

фотоники, сенсорной техники, создания 

материалов с модулируемыми свойствами 

[1-4]. Магнетронное распыление по срав-

нению с другими методами осаждения 

пленок обладает рядом достоинств, ос-

новными из которых являются высокая 

скорость роста покрытий, низкая темпера-

тура нагрева основы; возможность распы-

ления, как проводников, так и диэлектри-

ков, получение сверхтонких (менее 20 нм) 

покрытий с меньшими радиационными 

дефектами. Однако вследствие как термо-

динамической неравновесности процесса 

формирования покрытий, так и большого 

количества его технологических парамет-

ров, возможность управления фазовым 

составом и физико-механическими свой-

ствами покрытий является сложной зада-

чей. 

 

Материалы и методы испытаний 

Осаждение покрытий методом магне-

тронного распыления проводилось на мо-

дернизированной установке 01ИН-6-008. 

Для магнетронного распыления использо-

вали мишени (диаметр 46 мм) следующих 

составов: Ti+Zr (Ti-50 ат.%, Zr-50 ат.%); 

TiN+ Zr (50:50 атом.% по Ti и Zr), сфор-

мированные методом импульсного взрыв-
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ного прессования с последующим изотер-

мическим отжигом.  

Рабочие величины напряжения и тока 

магнетрона составляли 380-400 В и 0.25 -

0.30 А соответственно. Давление реакци-

онного газа изменялось в интервале (1.2-

2.6)·10-2 Па. Рентгеноструктурный анализ 

покрытий проводили с помощью дифрак-

тометра ДРОН-3 в интервале углов 30-120 

град в фильтрованном CuK-излучении. 

Элементный состав покрытий опреде-

ляли электронным микрозондом JEOL 

JXA 8500-F. Микротвердость покрытий 

измеряли нанотвердомером Duramin при 

нагрузке 25 г. 

 

Результаты исследования 

Скорость осаждения покрытий являет-

ся важным параметром, определяющим 

производительность технологического 

оборудования при реактивном магнетрон-

ном распылении. В настоящей работе для 

обеспечения стабильной работы магне-

тронной распылительной системы и рас-

ширения технологических возможностей 

формирования покрытий с улучшенными 

физико-химическими свойствами прово-

дились исследования процесса осаждения 

многокомпонентных покрытий Ti-Zr-N с 

использованием мишеней различного со-

става.  

Как показали эксперименты, примене-

ние композиционной мишени TiN+Zr поз-

воляет повысить скорость осаждения по-

крытий по сравнению использованием 

мишени Ti+Zr (рис. 1). По-видимому, это 

связано с фазовым составом мишеней, ис-

пользуемых при осаждении покрытий. 

Согласно полученным данным, значения 

мощности магнетронного разряда для 

распыления мишени, представляющей 

композит нитрида титана и циркония 

(мишень TiN+Zr) ниже, чем при распыле-

нии мишени из интерметаллида титан 

цирконий (мишень Ti+Zr).  

Результаты элементного анализа по-

крытий, осажденных при распылении 

мишени TiN+Zr в отсутствии реактивного 

газа в вакуумной камере, свидетельствуют 

 

Рис. 1. Зависимость скорости осаждения покрытий 

от мощности магнетронного разряда при исполь-

зовании мишеней различного состава при отсут-

ствии реакционного газа 

Fig. 1. Dependence of the deposition rate of coatings 

on the power of the magnetron discharge when using 

targets of various compositions in the absence of a 

reaction gas 

о частичном массопереносе молекул TiN 

из мишени в покрытие (рис. 2). 

 
Рис. 2. Элементный состав покрытий при распы-

лении мишени TiN+Zr в отсутствии реактивного 

газа в вакуумной камере 

Fig. 2. The elemental composition of coatings when 

spraying the target TiN+Zr in the absence of reactive 

gas in the vacuum chamber 

Рентгеновские исследования показали, 

что при отсутствии в камере азота магне-

тронное распыление мишени состава 

(TiN+Zr) приводит к осаждению на под-

ложке покрытий, состоящих из смеси фаз 

(Ti,Zr)N и чистого Zr (рис. 3).  

Доказательством образования твердого 

раствора является значение параметра 

решетки d = 4.4366 нм, что превышает па-

раметр стехиометрического TiN (4.24 нм), 

но уступает значению d = 4.58 нм для сте-

хиометрического ZrN. 

Давление реакционного газа в процессе 

осаждения покрытий методом магнетрон-

ного распыления является одним из важ-

ных технологических параметров, опре-

деляющих их физико-механические свой- 
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Рис. 3. Рентгеновская дифрактограмма покрытия 

Ti-Zr-N, сформированного распылением мишени 

(TiN + Zr) в отсутствие азота 

Fig. 3-X-ray diffractogram of the Ti-Zr-N coating 

formed by target sputtering (TiN + Zr) in the absence 

of nitrogen 

ства. Содержание азота в камере может 

существенно влиять как на скорость оса-

ждения покрытий, так и на их фазовый 

состав и механические свойства.  

Известно, что основным фактором, 

приводящим к снижению скорости рас-

пыления мишени, является образование 

химических соединений на поверхности 

последней, имеющих значительно мень-

ший коэффициент распыления [5]. Взаи-

модействие реактивного газа с материа-

лом мишени магнетрона в реактивном 

процессе происходит благодаря действию 

двух механизмов. Первый - хемосорбция, 

т. е. образование слоя химического соеди-

нения на поверхности мишени в результа-

те адсорбции частиц реактивного газа и 

их химического взаимодействия с атома-

ми мишени. Второй - ионная имплантация, 

т. е. образование химического соединения 

под поверхностью мишени в результате 

внедрения ионов реакционного газа в ма-

териал мишени. 

Исследования особенностей процесса 

распыления многокомпонентных мише-

ней различного состава (Ti+ Zr, TiN+ Zr) 

для формирования покрытий Ti- Zr -N по-

казали, что при введении азота в вакуум-

ную камеру различие в скорости осажде-

ния сохраняется, изменение состава ми-

шени при замене свободного Ti на соеди-

нение TiN является фактором, влияющим 

на технологический процесс осаждения 

покрытий Ti-Zr-N. В результате прове-

денных экспериментов установлено, что 

изменение скорости распыления при вве-

дении реактивного газа для мишени TiN+ 

Zr составляет 20%, в то время как для 

мишени Ti+Zr эта величина превышает 

30% (рис. 4) соответственно. Химическая 

активность реактивного газа с титаном и 

цирконием высока, поэтому для мишени 

Ti+Zr возможно образование нитридного 

слоя по двум вышеуказанным механизмам, 

что и приводит к уменьшению скорости 

распыления мишени. В случае примене-

ния мишени TiN+ Zr можно предполо-

жить, что в образовании поверхностного 

нитридного слоя участвует только цирко-

ний, соответственно его толщина и 

сплошность будут значительно меньше. 

 
Рис. 4. Зависимость скорости осаждения покрытий 

в среде азота (PN2= 1.4·10-2) от мощности магне-

тронного разряда при использовании мишеней 

различного состава 

Fig. 4. Dependence of the deposition rate of coatings 

in a nitrogen medium (PN2= 1.4·10-2) on the power of 

a magnetron discharge when using targets of various 

compositions 

Установлено, что микротвердость по-

крытий TiZrN, полученных магнетронным 

распылением мишеней (TiN+Zr) и (Ti+Zr), 

имеет различный характер зависимости от 

значения парциального давления азота PN2. 

Покрытия, полученные из мишени (TiN+ 

Zr) выгодно отличаются (рис. 5) наличием 

достаточно широкого диапазона измене-

ния парциального давления PN2= (1.8-

2.6)·10-2 Па, при котором формируемые 

пленки обладают высокой твердостью 

Hµ=33-35 ГПа. Этот результат позволяет 

предположить, что при промышленном 

использовании этой технологии упрочне-

ния режущего инструмента покрытия, 

осажденные из мишени (TiN+Zr), будут 



Секция 5. Влияние излучений на структуру и свойства покрытий 

Section 5. Radiation influence on coatings structure and properties 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

564 

  

Рис. 5. Зависимость микротвердости (Hµ) от вели-

чины парциального давления азота (PN2) для по-

крытий, полученных из мишеней различного со-

става: а - (Ti + Zr), б - (TiN + Zr) 

Fig. 5. The dependence of the microhardness (Hµ) on 

the value of the partial pressure of nitrogen (PN2) for 

coatings obtained from targets of various composi-

tions: a - (Ti + Zr), b - (TiN + Zr) 

иметь лучшую воспроизводимость пара-

метра Hµ в сравнении с покрытиями, по-

лученными из мишени (Ti+Zr). 

Заключение  

Исследованы особенности формирова-

ния многокомпонентных покрытий Ti-Zr-

N методом магнетронного распыления 

композиционных мишеней. Показано, что 

применение композиционной мишени 

TiN+Zr для реактивного магнетронного 

распыления на постоянном токе позволяет 

повысить скорость осаждения покрытий 

по сравнению с использованием мишени 

Ti+Zr за счет снижения хемосорбции азо-

та составляющими элементами мишени. 

Сформированные покрытия Ti-Zr-N отли-

чаются улучшенными физико-механи-

ческими свойствами, что связано с увели-

чением объемного содержания нитридных 

соединений в составе покрытий вслед-

ствие массопереноса материала мишени в 

покрытие в виде молекул нитрида титана. 
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СЕКЦИЯ 6 

СОВРЕМЕННОЕ ОБОРУДОВАНИЕ И ТЕХНОЛОГИИ 

SECTION 6 

ADVANCES IN EQUIPMENT AND TECHNOLOGIES 
 

УСТРОЙСТВО ДЛЯ ДЕМОНСТРАЦИИ ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКИХ 

ПОЛЕЙ В ЛЕКЦИОННОМ ЭКСПЕРИМЕНТЕ  
 

Н.И. Горбачук1), Л.И. Буров1), Н.А. Поклонский1), Д.С. Неверов1), С.В. Шпаковский2) 
1) Белорусский государственный университет, 

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, 

gorbachuk@bsu.by, burov@bsu.by, poklonski@bsu.by, neverovds@mail.ru 
2) ОАО «ИНТЕГРАЛ» - управляющая компания холдинга «ИНТЕГРАЛ», 

ул. Казинца 121А, 220108 Минск, Беларусь shpaks@tut.by 

 
Разработано устройство для демонстрации электростатических полей заряженных тел в лекционных экс-

периментах по дисциплине «Электричество и магнетизм». Схема построена на минимальной элементной 

базе и может использоваться при проведении занятий по дисциплинам, связанным c радиоэлектроникой и 

физикой полупроводниковых приборов. В отличие от известных устройств подобного типа, функциониру-

ющих на базе полевых транзисторов с управляющим p–n-переходом, работа предлагаемого устройства ос-

нована на эффекте накопления заряда емкостью затвор-исток МОП-транзистора (транзистора металл-оксид-

полупроводник) с индуцированным n-каналом. Его использование позволяет осуществить наглядную инди-

кацию присутствия электрического поля через включение и модуляцию яркости свечения светодиода. До-

полнительной отличительной особенностью устройства является включение в цепь затвора обратно-

смещенного фотодиода. Изменение величины его обратного тока при варьировании освещенности позволя-

ет управлять скоростью заряда-разряда емкости затвор-исток, осуществляя демонстрацию эффекта фото-

ЭДС в случае использования макета в лекционном эксперименте дисциплин специализации.   

Ключевые слова: МОП-транзистор; электрическое поле; лекционный эксперимент; фотодиод. 

 

DEVICE FOR DEMONSTRATION OF ELECTROSTATIC FIELDS  

IN A LECTURE EXPERIMENT 
 

N.I. Gorbachuk1), L.I. Burov1), N.A. Poklonski1), D.S. Neverov1), S.V. Shpakovski2) 
1)Belarusian State University, 4 Nezavisimosti Ave., 220030 Minsk, Belarus 

2)JSC «INTEGRAL» – «INTEGRAL» Holding Managing Company, 

121A Kazintsa Str., 220108 Minsk, Belarus, 

 
It has been developed the device to register the electrostatic fields of charged bodies, which can be used in 

demonstration experiments in lectures on the courses «Electricity and Magnetism», «Introduction to solid-state elec-

tronics», «Basics of radio electronics» and any other special courses related to the physics of semiconductor instru-

ments. The device's layout uses a minimal elemental base. Unlike known devices of this type, operating on the basis 

of field transistors with a control p-n-transition, the device’s operation is based on the effect of accumulating a 

charge with the capacity of the shutter-source MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) with 

induced n-channel. The scheme includes an MOSFET, an LED (Leigh Emitted Diode), a photodiode and a current-

limiting resistor. The application of an MOSFET with an induced channel allows to display a visual indication of an 

electric field presence. The electrostatic field change is tracked by the change in the brightness of the LED glow. 

The device allows to demonstrate the effects of the superposition of electrostatic charging fields of opposite signs 

and the capacitance dependence the dielectric permeability of the environment. An additional distinctive feature of 

the device is the inserting in the circuit of the shutter back-shifted photodiode. Changing the value of its reverse cur-
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rent in the variation of illumination allows you to control the charge-discharge rate of the shutter-source capacity, 

demonstrating the effect in the case of the use of the layout during the lecture. 

Keywords: MOSFET, transistor; electric field; lecture experiment; photodiode. 
 

Введение 

Несмотря на широкие возможности со-

временных компьютерных технологий, 

позволяющих проводить численное моде-

лирование любых явлений электро- и маг-

нитостатики и использовать результаты 

моделирования для организации интерак-

тивных занятий, традиционный лекцион-

ный эксперимент продолжает играть важ-

ную роль в подготовке специалистов [1-

3]. Проведение демонстраций во время 

лекционных занятий обеспечивает макси-

мальную вовлеченность студентов как в 

ход подготовки эксперимента, так и в 

процесс наблюдения и регистрации физи-

ческих эффектов, что невозможно при ис-

пользовании только видеоматериалов и 

результатов компьютерного моделирова-

ния [1]. Однако существуют области клас-

сической физики, для которых прямое 

наблюдение явлений является весьма за-

труднительным. Это в значительной мере 

относится к наблюдению и регистрации 

электрических и магнитных полей.  

Демонстрационный эксперимент про-

должает также оставаться важной состав-

ляющей профориентационной работы 

среди учащихся общеобразовательных 

школ — будущих абитуриентов есте-

ственнонаучных факультетов [3]. 

Цель работы — разработать устройство 

регистрации электростатических полей 

заряженных тел, для использования в лек-

ционных экспериментах. 

 

Аналоги  

Наиболее точными приборами, предна-

значенными для измерения электростати-

ческих полей, являются выпускаемыми 

промышленностью измерители вибраци-

онного типа и приборы, основанные на 

спектральном анализе сигнала датчика, 

помещенного в электростатическое поле 

[4, 5].  

Измерители вибрационного типа со-

держат [4] чувствительный и экранирую-

щий электроды. Экранирующий электрод 

за счет электромеханического привода 

колеблется с частотой генератора, изме-

няя при этом степень электростатической 

связи чувствительного электрода с иссле-

дуемым электрическим полем, благодаря 

чему на чувствительном электроде наво-

дится переменный электрический заряд, 

пропорциональный напряженности элек-

трического поля. Наведенный заряд затем 

преобразуется усилителем, синхронным 

детектором и фильтром нижних частот в 

постоянное напряжение, величина кото-

рого пропорциональна напряженности 

измеряемого электрического поля, а 

знак — его полярности.  

В приборах, использующих спектраль-

ный анализ сигнала датчика [5], форму и 

скважность выходного сигнала модулято-

ра выбирают с возможностью селекции 

одной из кратных гармоник сигнала, ле-

жащей за пределами полосы электро-

магнитных помех.  

Указанные приборы позволяют прово-

дить измерения электростатического поля 

с достаточно высокой точностью, однако 

дороги и не обеспечивают наглядность в 

проведении лекционного эксперимента.  

Прямую демонстрацию эффектов, вы-

званных присутствием электростатиче-

ского поля, можно проводить с использо-

ванием простейшего оборудования: элек-

тростатических султанов и взвеси диэлек-

трического порошка в масле [6, 7]. Одна-

ко, данные эксперименты не позволяют 

получать количественную оценку напря-

женности электростатического поля. Ис-

пользование электроскопов удовлетворяет 

требованиям демонстрационного экспе-

римента, однако их конструкция в целом 

является достаточно громоздкой и на 

настоящий момент выглядит архаично. 

 

Прототип  

Наиболее близкими к целям и задачам 

современного демонстрационного экспе-
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римента являются индикаторы электро-

статического поля, работа которых осно-

вана на использовании полевых транзи-

сторов с управляющим p–n-переходом в 

качестве чувствительного элемента (дат-

чика) [8]. Электрические схемы подобных 

приборов могут быть рассчитаны на рабо-

ту транзистора как на т.н. пологом, так и 

на линейном участке выходной характе-

ристики. Для индикации изменения тока 

используются светодиоды.  

Простейшая известная схема индикато-

ра подобного типа приведена на рисунке 1 

[8]. Схема содержит всего три элемента: 

полевой транзистор VT1, выполняющий 

функцию датчика электростатического 

поля, светодиод HL1, играющий роль ин-

дикаторного элемента, и стабилитрон 

VD1, служащий для защиты полевого 

транзистора от пробоя. В качестве антен-

ны может использоваться отрезок провода 

длиной 10-15 см. При наличии поля со-

противление канала исток-сток полевого 

транзистора возрастает. Это приводит к 

уменьшению тока через светодиод HL1. 

Соответственно, индикация поля осу-

ществляется по уменьшению яркости его 

излучения. 

 

Рис. 1. Схема индикатора электростатического 

поля на транзисторе с управляющим p–n-

переходом и светодиоде  

Fig. 1. Diagram of an electrostatic field indicator on a 

JFET (Junction Field Effect Transistor) and LEDs 

Устройство, показанное на рис. 2 [8], 

отличается от представленного на рис. 1 

использованием для индикации трех све-

тодиодов. В отсутствии поля ток протека-

ет преимущественно через индикаторный 

светодиод HL1. При наличии поля сопро-

тивление канала исток-сток полевого 

транзистора возрастает. При этом увели-

чивается ток в цепи, содержащей после-

довательно соединенные ограничиваю-

щий резистор R1 и светодиоды HL2 и 

HL3, что при определенной величине тока 

вызывает их свечение [8]. Таким образом, 

данная схема обеспечивает увеличение 

яркости излучения светодиодов HL2 и 

HL3 в присутствии электростатического 

поля. 

Отметим, что для защиты полевого 

транзистора, как правило, используется 

симметричный стабилитрон, с напряже-

нием стабилизации около 10 В. В том 

случае, когда из схемы исключается ста-

билитрон возрастает чувствительность 

индикатора, однако увеличивается риск 

повреждения полевого транзистора. Ста-

билитрон может быть заменен резистором 

с сопротивлением 10-30 МОм. 

 

Рис. 2. Схема индикатора электростатического 

поля на транзисторе с управляющим p–n-

переходом и нескольких светодиодах 

Fig. 2. Diagram of an electrostatic field indicator on a 

JFET and several LEDs 

Описание устройства 

Нами разработано устройство для де-

монстрации электростатических полей 

заряженных тел в лекционных экспери-

ментах по дисциплине «Электричество и 

магнетизм». Схема построена на мини-

мальной элементной базе и может исполь-

зоваться при проведении занятий по ра-

диоэлектронике и физике полупроводни-

ковых приборов.  

Схема устройства представлена на ри-

сунке 3. В отличие от описанных выше 

устройств нами предлагается использо-
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вать в качестве датчика электростатиче-

ского поля МОП-транзисторы с индуци-

рованным каналом. Например, МОП-

транзисторы с каналом n-типа. В предла-

гаемой схеме (рис. 1) МОП-транзистор 

VT1 используется в качестве датчика 

электрического поля, светодиод HL1, вы-

полняет функцию индикаторного элемен-

та. Для защиты МОП-транзистора приме-

няется фотодиод VD1. Резистор R1 созда-

ет отрицательную обратную связь.  

При отсутствии электростатического 

поля транзистор закрыт, тока через свето-

диод нет. Появление электростатического 

поля за счет индукции заряда на затворе 

МОП-транзистора заряжает емкость за- 

 

Рис. 3. Схема индикатора электростатического 

поля на МОП-транзисторе  

Fig. 1. MOSFET electrostatic field indicator circuit 

твор-исток. При превышении напряжения 

над пороговым значением формируется 

инверсионный канал. В цепи резистор – 

исток - сток - светодиод начинает проте-

кать ток, вызывая свечение светодиода.  

Использование резистора R1 снижает 

«чувствительность» устройства, однако, 

позволяет эффективнее применять в де-

монстрационных целях модуляцию ярко-

сти светодиода и заменять в экстренном 

случае источник питания на другой с 

иным напряжением.  

Используемый для защиты транзистора 

фотодиод VD1 включен в обратном 

направлении. Величину его фототока, а 

значит и динамического сопротивления, 

можно регулировать, меняя интенсив-

ность освещения (затемняя или, наоборот, 

проводя дополнительную засветку).  

Итак, предлагаемое нами использова-

ние МОП-транзисторов в качестве чув-

ствительных элементов позволяет прово-

дить индикацию наличия электростатиче-

ского поля не по ослаблению излучения 

светодиода (как в схеме на рис.1), а по его 

возникновению. При этом, большему зна-

чению напряженности электростатическо-

го поля будет соответствовать более ин-

тенсивное свечение индикаторного свето-

диода. С точки зрения обеспечения 

наглядности в демонстрационном экспе-

рименте это предпочтительнее. Особенно 

если аудитория — учащиеся школ. По от-

ношению к схеме, представленной на ри-

сунке 2, предлагаемая нами схема содер-

жит меньшее количество элементов. В 

случае ее дополнения комплементарным 

МОП-транзистором и еще одним светоди-

одом, схема позволит проводить непо-

средственную индикацию электростати-

ческих полей, создаваемых зарядами раз-

личного знака.  

 

Возможные эксперименты и области 

использования устройства 

1) Аудитории кратко описывается 

принцип работы прибора. Демонстриру-

ется прибор и указывается на отсутствие 

свечения индикаторного светодиода при 

отсутствии внешнего электростатического 

поля. Трением заряжается полоска из по-

лиметилметакрилата и демонстрируется 

включение светодиода в присутствии 

электростатического поля. Демонстриру-

ется зависимость яркости свечения свето-

диода от расстояния до заряженного тела. 

2) Трением заряжается полоска из по-

лиметилметакрилата и демонстрируется 

включение светодиода в присутствии 

электростатического поля. Трением заря-

жается полоска из полистирола и демон-

стрируется снижение интенсивности све-

чения светодиода, возникающее за счет 

суперпозиции электростатических полей 

от тел, имеющих заряды различного зна-

ка. Демонстрируется зависимость яркости 

свечения светодиода от расстояния до за-

ряженных тел различного знака и от их 

расположения относительно антенны 
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устройства. 

3) Трением заряжается полоска из по-

лиметилметакрилата и демонстрируется 

включение светодиода в присутствии 

электростатического поля. Между антен-

ной устройства и заряженным телом по-

мещается сосуд, заполненный водой (или 

любой другой предмет). Демонстрируется 

снижение яркости свечения светодиода 

при уменьшении емкости. 

Описанные эксперименты могут де-

монстрироваться на лекционных занятиях 

ко дисциплине «Электричество и магне-

тизм». Кроме того, наличие наглядной за-

висимости между электростатическим по-

лем и включением МОП-транзистора с 

индуцированным каналом, а также зави-

симость скорости разряда емкости затвор-

исток от тока фотодиода позволяет ис-

пользовать устройство в лекционных экс-

периментах по дисциплинам «Введение в 

твердотельную электронику», «Основы 

радиоэлектроники» и дисциплинам спе-

циализации, связанным с физикой полу-

проводниковых приборов. 

Разработанный макет устройства может 

служить основой для создания индикато-

ров, используемых в промышленности 

для дистанционного определения наличия 

электрических полей высокой напряжен-

ности.  

 

Заключение 

Разработано устройство для регистра-

ции электростатических полей заряжен-

ных тел в лекционных экспериментах по 

дисциплине «Электричество и магне-

тизм». Схема построена на минимальной 

элементной базе и может использоваться 

при проведении занятий по радиоэлектро-

нике и физике полупроводниковых при-

боров. 
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ДВУХИМПУЛЬСНЫЙ ЛАЗЕРНЫЙ АТОМНО-ЭМИССИОННЫЙ 

СПЕКТРОМЕТР С АХРОМАТИЧЕСКОЙ ОПТИЧЕСКОЙ СИСТЕМОЙ 
 

Е.С. Воропай1), Д.С. Тарасов1), 2), К.Ф. Ермалицкая1),  

М.П. Самцов2), К.А. Шевченко2), А.А. Кирсанов1) 
1)Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, dmitrij-tarasov@list.ru 
2)Белорусский государственный университет, Институт прикладных физических проблем 

им. А.Н. Севченко, ул. Курчатова 7, 220045 Минск, Беларусь 

 
Разработан и изготовлен лазерный атомно-эмиссионный многоканальный спектрометр (ЛАЭМС) с ахро-

матической оптической схемой для научно-исследовательских и учебных целей. Новый спектрометр отвеча-

ет всем требованиям, предъявляемым к аппаратуре для лазерной атомно-эмиссионной спектроскопии, а 

также обладает рядом преимуществ, обусловленных особенностями конструкции и технических характери-

стик компонентов ЛАЭМС. В качестве источника возбуждения спектрометр включает в себя два YAG:Nd-

лазера с накачкой полупроводниковыми матрицами лазерных диодов с регулируемой энергией (от 0 до 100 

мДж) и интервалом между импульсами (от 1 до 100 мкс), средняя длительность импульсов ≈15 нс. ЛАЭМС 

позволяет проводить исследования с использованием как одноимпульсного, так и двухимпульсного режима 

лазерной абляции и возбуждения эмиссионных спектров. Спектры плазмы регистрируются с помощью по-

лихроматора-спектрометра со спектральным диапазоном 190-800 нм и разрешением 0.1 нм. 

Ключевые слова: лазерная атомно-эмиссионная спектроскопия; сдвоенные импульсы; спектрометр. 
 

DUAL-PULSE LASER ATOMIC-EMISSION SPECTROMETER  

WITH ACHROMATIC OPTICAL SYSTEM 
 

Eugene Voropay1), Dmitri Tarasau1), 2), Ksenia Ermalitskaia1),  

Michael Samtsov2), Konstantin Shevchenko2), Alexander Kirsanov1) 

1)Belarusian State University,  

4 Nezavisimosty Ave., 220030 Minsk, Belarus, dmitrij-tarasov@list.ru 
2)Sevchenko Institute of Applied Physics Problems, Belarusian State University,  

7 Kurchatov Str., 220045 Minsk, Belarus 
 

We developed and manufactured a laser atomic emission multichannel spectrometer (LAEMS) with an achro-

matic optical scheme for research and educational purposes. The new spectrometer fits all the requirements for 

equipment for laser-induced breakdown spectroscopy and also has a number of advantages due to the design and 

technical characteristics of its components. As an excitation source, the spectrometer includes two Nd:YAG lasers 

pumped by semiconductor laser diode arrays, with adjustable energy (from 0 to 100 mJ) and pulse interval (from 1 

to 100 μs); the average pulse duration ≈15 ns. LAEMS permits to carry out studies using both single-pulse and dou-

ble-pulse laser ablation and excitation of emission spectra. А polychromator-spectrometer with a spectral range of 

190-800 nm and a resolution of 0.1 nm is used for registration of plasma spectra. 

Keywords: laser induced breakdown spectroscopy; double laser pulses; spectrometer. 
 

Введение 

Сегодня потребность в эффективных и 

оперативных аналитических методах 

остается на высоком уровне. Бурное раз-

витие медицины и биотехнологий в тече-

ние последних десятилетий создают но-

вый запрос на современное спектрально-

аналитические методы и оборудование. 

Здесь могут оказаться востребованными 

методы, которые хорошо показали себя в 

других областях. Лазерный атомно-

эмиссионный многоканальный спектраль-

ный анализ (laser-induced breakdown 

spectroscopy) обеспечивает высокую чув-

ствительность, оперативность и возмож-

ность проведения исследования с про-

странственным разрешением различных 

образцов на содержание различных эле-
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ментов [1]. К преимуществам данного ме-

тода относятся применимость к широкому 

классу веществ, возможность анализа, в 

том числе дистанционного, как твердо-

тельных образцов, так и объектов в жид-

кой фазе, малые количества вещества, не-

обходимые для анализа (10–10-10–11 г), не-

значительная деструкция поверхности 

(диаметр кратера ≤100 мкм, толщина ис-

паряемого слоя – от десятых долей мкм), 

отсутствие предварительной механиче-

ской и химической подготовки поверхно-

сти [2]. Лазерная атомно-эмиссионная 

спектроскопия применяется для исследо-

вания биообъектов (растений, лишайни-

ков, образцов биологических жидкостей и 

тканей человека и животных), промыш-

ленных изделий (анализ как сырья, так и 

готовой продукции), предметов искусства, 

ювелирных изделий, артефактов, строи-

тельных материалов [2-4]. 

На кафедре лазерной физики и спек-

троскопии БГУ совместно с лабораторией 

спектроскопии НИИ Прикладных физиче-

ских проблем БГУ и Центром «Лазерная 

техника и технологии» Института физики 

НАН Беларуси разработан и изготовлен 

лазерный атомно-эмиссионный спектро-

метр (ЛАЭМС), в котором использованы 

оригинальные принципиальные и схем-

ные решения, позволяющие повысить его 

эксплуатационные характеристики. 

 

Принцип работы и особенности  

оптической схемы 

Общий принцип получения спектров с 

использованием лазерной атомно-

эмиссионной спектроскопии – регистра-

ция с помощью полихроматорного спек-

трометра свечения плазмы, которая обра-

зуется при взаимодействии лазерного им-

пульса с поверхностью образца. В двух-

импульсной ЛАЭМС каждый импульс из 

пары сдвоенных импульсов имеет свое 

назначение. Первый импульс взаимодей-

ствует с поверхностью мишени; в резуль-

тате образуется плазма, содержащая не 

только возбужденные атомы и ионы, но и 

частицы исследуемого вещества в жидкой 

и твердой фазах. Второй лазерный им-

пульс взаимодействует с плазмой, допол-

нительно возбуждая ее и испаряя жидкие 

капли и твердые частицы. 

Оптическая схема спектрометра пред-

ставлена на рис. 1.  

 

Рис. 1. Оптическая схема ЛАЭМС: 1 – двухим-

пульсный лазер; 2 – видеокамера; 3, 4, 6, 15 – не-

селективные плоские зеркала; 5 – изображающий 

объектив (наблюдательный канал); 7 – прицель-

ный лазер; 8 – селективное плоское зеркало; 9 – 

телескоп; 10 – полупрозрачное плоское зеркало; 11 

– параболическое зеркало (внеосевой угол 30°); 12 

– светодиод подсветки; 13 – плоское зеркало (нор-

мально убрано, ставится при необходимости под-

светки объекта); 14 – вход оптоволокна (к спек-

трометру); 16 – параболическое зеркало (внеосе-

вой угол 90°); 17 – объект; 18, 19 – полихромато-

ры-спектрометры 

Fig. 1. Optical scheme of LAEMS: 1 - dual-pulse la-

ser; 2 - video camera; 3, 4, 6, 15 - non-selective flat 

mirrors; 5 - imaging lens (observation channel); 7 - 

sighting laser; 8 - selective flat mirror; 9 - telescope; 

10 – semi-transparent flat mirror; 11 - parabolic mirror 

(off-axis angle 30°); 12 - backlight LED; 13 - flat mir-

ror (normally removed, placed if necessary to illumi-

nate the object); 14 - fiber optic input (to the spec-

trometer); 16 - parabolic mirror (off-axis angle 90°); 

17 - object; 18, 19 – polychromator spectrometers 

В качестве источника возбуждения ис-

пользован твердотельный лазер с полу-

проводниковой накачкой. Использование 

полупроводниковой накачки вместо 

накачки импульсными лампами позволяет 

существенно увеличить ресурс системы и 
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повысить стабильность выходных харак-

теристик. Лазер содержит два излучателя 

и обеспечивает генерацию сдвоенных им-

пульсов длительностью не более 15 нс с 

длиной волны 1064 нм с варьируемым в 

пределах 1-100 мкс интервалом с энерги-

ями до 100 мДж при частотах следования 

пар до 10 Гц. Лазерное излучение можно 

сфокусировать в любой точке жидкой, га-

зообразной или твердой пробы. В послед-

нем случае это позволяет проводить не 

только интегральный анализ, но и полу-

чать информацию о пространственном 

распределении химических элементов в 

образце. При использовании двухимпуль-

сного лазера для анализа биологических 

образцов процессы пробоподготовки и 

анализа могут быть объединены в едином 

цикле. К достоинствам лазерного испаре-

ния и возбуждения спектров вещества 

можно отнести высокую локальность от-

бора пробы, малые, до 10-8 г, количества 

вещества, испаряемого за один импульс, 

слабую зависимость процесса испарения 

от физико-химических свойств, возмож-

ность осуществлять анализ без какой-либо 

специальной химической или механиче-

ской обработки образцов, применимость 

метода к широкому классу веществ. От-

дельно следует отметить возможность 

проводить лазерный спектральный анализ 

образцов послойно с шагом до 0.05 мкм, а 

размер анализируемой поверхности об-

разца может составлять величину от 10 

мкм. 

Для реализации возможности точно 

определить на поверхности образца зоны 

для исследования и обеспечения проведе-

ния лазерного спектрального анализа об-

разцов послойно с шагом до 0.05 мкм 

необходимо обеспечить визуальное 

наблюдение. Для этих целей предусмот-

рена оптико-механическая схема микро-

скопа. Визуальный канал, состоящий из 

поворотных зеркал, объективов и Web-

камеры, служит для выбора точного ме-

стоположения воздействия лазерного луча 

на образец и визуализации результатов 

лазерного воздействия. Канал наблюдения 

дает увеличенное в 3.5 раза изображение 

поверхности образца на монитор персо-

нального компьютера. Поле зрения на мо-

ниторе персонального компьютера соот-

ветствует исследуемой области размером 

1.0×1.2 мм, разрешение при этом состав-

ляет не менее 30 мкм. В камере образцов 

находится предметный столик с держате-

лями, позволяющими фиксировать образ-

цы в определенном положении. Про-

граммное обеспечение лазерного спек-

трометра позволяет перемещать предмет-

ный столик с закрепленным образцом 

вдоль осей Х (влево-вправо) и Z (вверх-

вниз). Анализируя изображения, получае-

мые с помощью Web-камер, можно точно 

задавать положение точки воздействия 

лазерного излучения на образец. 

При разработке оптической системы 

вместо рефрактивных объективов исполь-

зованы зеркальные (внеосевые параболо-

иды). Это обеспечило ахроматичность 

всей системы фокусировки лазерного из-

лучения на объекте, а также системы све-

тосбора и ввода в оптоволоконный вход 

полихроматоров излучения плазмы. Важ-

ность устранения хроматической аберра-

ции вызвана необходимостью соответ-

ствия относительных интенсивностей раз-

личных спектральных линий в излучении 

плазмы.  

Для регистрации спектров плазмы ис-

пользуются спектрометры с регистрацией 

на ПЗС-линейке на основе полихроматора 

SDH-1 (ЗАО «СОЛАР Лазерные Систе-

мы»): спектральный диапазон 190-800 нм, 

разрешение 0.1 нм при ширине одновре-

менно регистрируемого спектрального 

интервала не менее 130 нм). 

Разработано специальное программное 

обеспечение (ПО), которое управляет 

всеми узлами ЛАЭМС и осуществляет ос-

новные функции предварительной обра-

ботки, анализа и отображения спектраль-

ных данных. Среди основных достоинств 

ПО ЛАЭМС следует отметить встроен-

ную базу данных спектральных линий, на 

основании которой могут быть созданы 

методики качественного и количественно-
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го элементного анализа образцов с коли-

чеством определяемых химических эле-

ментов до 50. А также возможность неза-

висимой программной установки энергии 

импульсов двухимпульсного лазера (от 0 

до 100 мДж). 

Новый спектрометр разрабатывался с 

учетом потребностей аналитической ап-

паратуры в медицине и биотехнологиях. 

Он может использоваться для определе-

ния состава элементов в биологических 

жидкостях (кровь, плазма крови, сыворот-

ка и др.) и тканях [5]. Интенсивные харак-

теристические линии ряда макроэлемен-

тов (марганец, углерод и др.) и микроэле-

ментов (марганец, селен, кобальт, цинк и 

др.) расположены в ультрафиолетовой об-

ласти спектра. Это обстоятельство учтено 

при разработке оптической системы спек-

трометра, который позволяет регистриро-

вать эмиссионные спектры в диапазоне 

190-800 нм. 

 

Заключение 

Разработана схема и создан образец ла-

зерного атомно-эмиссионного многока-

нального спектрометра для исследований 

в области атомной спектроскопии. Ис-

пользование двухимпульсного лазера с 

полупроводниковой накачкой вместо 

накачки импульсными лампами позволяет 

существенно увеличить ресурс системы и 

повысить стабильность выходных харак-

теристик. Благодаря этому новый спек-

трометр становится доступным не только 

для научных задач, но и для использова-

ния в учебных практикумах. Другое 

принципиальное схемное решение лазер-

ного атомно-эмиссионного многоканаль-

ного спектрометра — использование зер-

кальных объективов (внеосевых парабо-

лоид) вместо рефрактивных. Это обеспе-

чивает ахроматичность системы фокуси-

ровки лазерного излучения на объекте и 

системы светосбора и ввода излучения 

плазмы в оптоволоконный вход спектро-

метров. Технические параметры разрабо-

танного спектрометра соответствуют ха-

рактеристикам современных мировых 

установок для лазерной атомноэмиссион-

ной спектроскопии с двухимпульсным 

возбуждением. 
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ПРИНЦИП ОДНОРОДНОГО ИОННОГО ЛЕГИРОВАНИЯ ОБРАЗЦОВ 
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Разработан принцип однородного ионного легирования образцов материалов для структурных исследова-

ний с помощью просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). В основе метода лежит идея равномер-

ного сканирования зоной остановки ионов по глубине в веществе мишени. Для этого были рассмотрены воз-

можные способы получения однородного распределения концентрации легированной ионной примеси в об-

разцах материалов. Была разработана и изготовлена конструкция мишенного узла, в которой предполагается 

облучать поворотную мишень, приводящуюся в движение с помощью шагового двигателя, скорость враще-

ния которой может изменяться по заданной функциональной зависимости от угла поворота. На основе теоре-

тических расчетов написано программное обеспечение управления механизмом движения мишени и системой 

измерения ионного пучка. Основной результат работы программы – построение распределения концентрации 

имплантированной примеси по глубине в режиме реального времени с учетом измерений ионного тока пучка. 

Ключевые слова: однородное ионное легирование; ионная имплантация; поворотная мишень; ПЭМ; про-

свечивающая электронная микроскопия; атомы инертных газов; реакторные материалы. 

THE PRINCIPLE OF UNIFORM ION DOPING OF MATERIAL SAMPLES 

FOR STRUCTURE RESEARCHES 
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The principle of uniform ion doping of materials samples for structure researches by transmission electron micros-

copy (TEM) was developed. At the heart of the method, there is an idea of uniform scanning of ions zone stopping 

across the depth in a target material. For it, the possible ways of getting of uniform concentration distribution of 

implanted ion impurity were considered in materials samples. A target node construction was developed and created, 

in which it supposes to irradiate a rotating target, which is moved by a stepper motor. The target rotation velocity can 

change according with given function dependence versus a rotation angle. Based on theoretical calculations we de-

veloped the software for target motion control and ion beam measuring system. The main result of the program work 

is building of ion doping profile in real time considering measurements of ion beam current. 

Keywords: uniform ion doping; ion implantation; rotating target; TEM; transmission electron microscopy; noble 

gases atoms; reactor materials. 

Введение 

Как известно, топливные и конструкци-

онные материалы активной зоны ядерных 

ректоров в течение эксплуатации подвер-

гаются облучению нейтронами с большим 

флюенсом [1]. Высокоэнергетические 

нейтроны, попадая в вещество, вызывают 

образование в результате ядерных реакций 

примесных атомов. В основном продук-

тами ядерных реакций являются инертные 

газы (ИГ), например, изотопы Kr, Xe 

(осколки деления, накапливаются в мате-

риалах ядерного топлива) и He (продукт (n, 

α)-реакций, накапливается в металличе-

ских конструкциях активной зоны ядер-

ного реактора) [2]. Основное свойство дан-

ных примесей – нерастворимость в боль-

шинстве твердых материалов [3]. Такие 

атомы не могут существовать в материале 
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в виде примеси внедрения, и стремятся к 

сегрегации на дефектах структуры. Это 

приводит к ускоренной деградации меха-

нических свойств материалов активной 

зоны ядерного реактора [1, 4], а также 

ограничивает степень выгорания топлива 

из-за угрозы потери работоспособности 

конструкций. Поэтому очень важно изу-

чать структурные особенности реакторных 

материалов, легированных инертными 

атомами, как основной аспект их радиаци-

онной стойкости. 

По причине нерастворимости атомов 

инертных газов, единственными спосо-

бами легирования ими образцов реактор-

ных материалов в исследовательских це-

лях являются облучение образцов в иссле-

довательском ядерном реакторе и ионная 

имплантация с помощью ускорителей за-

ряженных частиц [4]. Ионная имплантация 

организационно намного проще и дешевле 

облучения в ядерном реакторе и занимает 

на порядки меньше времени. Кроме того, 

ионное облучение соответствующими ча-

стицами позволяет имитировать радиаци-

онное повреждение материалов, вызывае-

мое как осколками деления, так и α-части-

цами [1]. Однако, основная проблема ион-

ного облучения – получение требуемой 

концентрации легирующей примеси в объ-

еме исследуемого образца. 

В качестве экспериментального метода 

для структурных исследований материа-

лов обычно используется просвечивающая 

электронная микроскопия (ПЭМ) [3, 5-7]. 

В типичном электронном микроскопе для 

получения информации о структуре мате-

риала используется пучок электронов с 

энергией 200 кэВ [7], проходящий сквозь 

тонкий образец. Это позволяет непосред-

ственно наблюдать структуру материалов 

с высоким пространственным разреше-

нием, но накладывает ограничение на тол-

щину исследуемых образцов. Так, объекты 

для ПЭМ должны представлять собой спе-

циально приготовленные тонкие фольги, 

толщиной до 100 мкм [6], вырезаемые из 

нужного места в предназначенном для ис-

следования материале. Применительно к 

задачам радиационного материаловедения 

под «нужным местом» здесь следует пони-

мать область образца, подверженную ра-

диационному воздействию, например, об-

ласть ионного легирования материала при-

месью. 

Однако главная проблема при проведе-

нии таких экспериментов заключается в 

том, что при обычной схеме перпендику-

лярного облучения образцов ионным пуч-

ком определенной энергии на ускорителе 

основная часть имплантированной при-

меси располагается на глубине, близкой к 

значению среднего проективного пробега 

ионов [4] для данной энергии (рис. 1).  

 

Рис.1. Пример распределения по глубине имплан-

тированной примеси гелия в железе 

Fig.1. An example of implanted helium impurity distri-

bution across the depth in iron 

Здесь ширина получаемой области леги-

рования мала и не превышает долей мкм, 

при этом концентрация примеси в ней рас-

пределена по глубине немонотонным об-

разом, близким по форме к функции 

Гаусса. Это крайне неудобно для микро-

скопических структурных исследований и, 

обычно, приводит к малоинформативным 

результатам. 

Ситуацию можно исправить, если раз-

работать способ равномерного сканирова-

ния зоной остановки ионов по глубине в 

веществе мишени и, тем самым, получить 

равномерное распределение легированной 

примеси по глубине в образце. Данная за-

дача и является целью данной работы. 



Секция 6. Современное оборудование и технологии 

Section 6. Advances in equipment and technologies 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

576 

Результаты и их обсуждение 

Для того чтобы заставить зону оста-

новки ионов двигаться к поверхности, 

нужно непрерывно уменьшать энергию 

ионов. Проще всего это сделать, облучая 

образец через поглощающий фильтр пере-

менной толщины – дегрейдер (рис. 2). 

 
Рис.2. Схематическое изображение дегрейдера пе-

ременной толщины, двигающегося в горизонталь-

ной плоскости параллельно поверхности плоского 

образца. Схематически показано смещение распре-

деления концентрации ионной примеси к поверхно-

сти образца 

Fig.2. Schematic of degrader with variable thickness 

moving in horizontal plane parallel to plate sample sur-

face. An ion impurity concentration distribution shift to 

the sample surface is shown schematically  

В качестве такого дегрейдера рассмат-

ривалась тонкая алюминиевая фольга, изо-

гнутая по параболе и движущаяся в обе 

стороны поступательно (как показано на 

рис. 2).  

Через данную фольгу проходят ионы с 

начальной энергией E0, теряя в фольге 

часть своей энергии, значение которой за-

висит от расстояния Δy, которое прошел 

ион в изогнутой фольге. Значения остаточ-

ной энергии, также, как и расчетные про-

фили концентрации, можно получить, зная 

значения Δy, с помощью расчетов в про-

грамме SRIM (рис. 3). 

Характерной чертой данного метода яв-

ляется то, что равномерное распределение 

образовывается у самой поверхности об-

разца. 

Из-за потребности минимизировать 

роль поверхности в структурных исследо-

ваниях, для того чтобы при подготовке об-

разцов к ПЭМ исследованиям максималь- 

 

Рис. 3. Результаты расчета однородного распреде-

ления легированной ионной примеси при использо-

вании изогнутой фольги по параболе в качестве де-

грейдера. Начальная энергия ионов He принима-

лась 3 МэВ 

Fig. 3. Calculation results of uniform ion impurity dis-

tribution with usage of bounded foil as a degrader. Ini-

tial He-ion energy is equal 3 MeV 

но сохранить всю внедренную ионную 

примесь в объеме образца, а также ввиду 

определенных технических сложностей с 

применением тонких алюминиевых фольг 

было решено отказаться от данного ме-

тода. 

В качестве еще одного способа непре-

рывного уменьшения начальной энергии 

ионов может служить облучение непре-

рывно наклоняемого плоского образца, где 

роль дегрейдера играет толщина самого 

образца. 

Здесь результирующий профиль леги-

рования (P) будет математически пред-

ставлять собой свертку функции мгновен-

ного нормированного распределения внед-

ряемых частиц (p) для данного значения 

угла поворота (α) с функцией экспозиции 

(Е), учитывающей плотность потока ча-

стиц (F), изменение площади засветки ми-

шени из-за ее наклона и мгновенную угло-

вую скорость вращения (ω): 

𝑃 = 𝑝 ∗ 𝐸 = ∫ 𝑃(𝑥 + 𝑦(𝛼)) ∙ 𝐸(𝛼)𝑑𝛼
𝛼𝑚𝑎𝑥

𝛼𝑚𝑖𝑛

 

𝐸(𝛼) =
𝐹 ∙ cos 𝛼

𝜔(𝛼)
 

Расчеты показали, что идеальный жела-

емый результат теоретически достигается, 
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когда угловая скорость изменяется по за-

кону 𝜔~cot 𝛼 (рис. 4). 

 
Рис. 4. Результаты расчета однородного распреде-

ления легированной ионной примеси при использо-

вании вращения мишени по закону 𝜔~cot 𝛼 

Fig. 4. Calculation results of uniform ion impurity dis-

tribution with usage of target rotation according to  

𝜔~ cot 𝛼 

На основании проделанных расчетов 

был сконструирован мишенный узел, в ко-

тором поворотная мишень приводится в 

движение при помощи шагового двига-

теля. Для управления шаговым двигателем 

и системой измерения ионного пучка была 

написана программа в среде разработки 

LabView, в которой вместо изменения уг-

ловой скорости шагового двигателя меня-

ется время простоя мишени в определен-

ном угловом положении 𝑑𝑡~ tan 𝛼. 

На рис. 5 показаны распределения леги-

рованной ионной примеси, получаемые 

при качании мишени если ток ионного 

пучка принять постоянным в течение всего 

времени движения поворотной мишени 

(тестовое движение). 

Так как при работе шагового двигателя 

возникает ряд временных задержек, обу-

словленных скоростью передачи данных 

через COM-порт, минимальным временем 

выполнения программой одной операции и 

т.п., то возникает ситуация, когда теорети-

ческое время простоя мишени в опреде-

ленном положении должно быть меньше, 

чем реальное затраченное время. Фактиче-

ское движение мишени начинает запазды-

вать по сравнению с теоретическим, что 

приводит к расхождениям между получае-

мым распределением ионной легирован-

ной примеси при реальном движении ми-

шени с теоретически рассчитанным (видно 

из сравнения красной кривой на рис. 4 с 

кривыми на рис. 5). 

 
Рис. 5. Однородные распределения легированной 

ионной примеси с учетом реального движения ми-

шени: T – период качания в пределах от –αmax до 

+αmax градусов 

Fig. 5. Uniform ion impurity distribution getting by real 

target rotation by stepper motor. T is the oscillation pe-

riod within the range from –αmax to +αmax degrees 

Ситуацию можно исправить, если при-

нять период одного качания мишени (дви-

жение от –αmax до +αmax и обратно) доста-

точно большим (1800 с и более). При 

T=3600 c получаемое распределение кон-

центрации практически совпадает с теоре-

тически рассчитанным. 

 

Заключение 

Разработан принцип однородного ион-

ного легирования образцов материалов для 

последующих структурных исследований 

с помощью ПЭМ. В основе метода лежит 

идея равномерного сканирования зоной 

остановки ионов по глубине в веществе 

мишени. Разработана и изготовлена кон-

струкция мишенного узла, в которой облу-

чается поворотная мишень, приводимая в 

движение шаговым мотором. На основа-

нии теоретических расчетов написана про-

грамма управления движением мишени по 

заданной функциональной зависимости от 

угла поворота. Результатом эксперимента 
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с использованием программы является по-

строение в реальном времени профиля 

ионного легирования по данным измере-

ния ионного пучка. В дальнейшем плани-

руются эксперименты с использованием 

пучков ионов He (4 МэВ, ЭГ-5, ЛНФ, 

ОИЯИ) и ионов Хе (167 МэВ, ИЦ-100, 

ЛЯР, ОИЯИ). 
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ВЛИЯНИЕ ПРОНИКАЮЩЕГО ИЗЛУЧЕНИЯ  

НА ХАРАКТЕРИСТИКИ БИПОЛЯРНОГО ТРАНЗИСТОРА 

С ИЗОЛИРОВАННЫМ ЗАТВОРОМ 
 

И.Ю. Ловшенко, Ю.П. Снитовский, В.Р. Стемпицкий 

Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники, 

ул. П. Бровки 6, 220013 Минск, Беларусь, lovshenko@bsuir.by 

 
Представлены результаты моделирования эксплуатационных характеристик приборных структур бипо-

лярного транзистора с изолированным затвором (БТИЗ), сформированного в стандартном кремнии и по тех-

нологии «Кремний на изоляторе» (КНИ), с учетом воздействия потоков электронов с энергией EE = 4 МэВ, 

нейтронов с энергией EN = 1.5 МэВ и протонов с энергией EP = 2 МэВ. Рассмотрены особенности функцио-

нирования различных конструктивных решений БТИЗ. Определены зависимости отклонения основных па-

раметров БТИЗ (пороговое напряжение, максимальный ток коллектора, время включения и выключения) от 

величины флюенса электронов, нейтронов и протонов. 

Ключевые слова: биполярный транзистор c изолированным затвором; технология изготовления; статиче-

ские и динамические характеристики; проникающее излучение; радиационная стойкость. 

 

INFLUENCE OF PENETRATING RADIATION ON THE  

CHARACTERISTICS OF A IN-SULATED GATE BIPOLAR TRANSISTOR  
 

I.Yu. Lovshenko, Yu.P. Snitovsky, V.R. Stempitsky 

Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics, 

6 P. Brovki Str., 220013 Minsk, Belarus, lovshenko@bsuir.by 

 
The results of the operational characteristics of the insulated gate bipolar transistor (IGBT) device structures 

simulation formed using standard silicon and using the Silicon on Insulator (SOI) technology, taking into account 

the effect of electron fluxes with an energy of EE = 4 MeV, neu-trons with energy EN = 1.5 MeV and protons with 

energy EP = 2 MeV was presented. The fea-tures of the functioning of various design solutions of the IGBT are 

considered. Dependences of the deviation of the main parameters of the IGBT (threshold voltage, maximum collec-

tor current, turn-on and turn-off times) on the fluence of electrons, neutrons and protons have been deter-mined. 

Keywords: insulated gate bipolar transistor; manufacturing technology; static and dynamic characteristics; pene-

trating radiation; radiation hardness. 

 

Введение 

Среди современных приборов силовой 

электроники доминирующее положение 

занимают два типа приборов: мощные по-

левые транзисторы и биполярные транзи-

сторы с изолированным затвором (БТИЗ, 

англ. Isolated Gate Bipolar Transistor, 

IGBT), а также различные интегрирован-

ные структуры на их основе. БТИЗ благо-

даря наличию уникальных для данного 

класса приборов функциональных харак-

теристик, которые сочетают положитель-

ные свойства мощных полевых и бипо-

лярных транзисторов, стал в последнее 

десятилетие широко используемым сило-

вым устройством. БТИЗ представляет со-

бой повторяющийся массив ячеек, распо-

ложенных в соответствии с топологиче-

ским макетом, обеспечивающим большое 

соотношение сторон канала. 

Требования создания новых перспек-

тивных конструктивных решений мощ-

ных полупроводниковых приборов сти-

мулируют исследования и внедрения но-

вых конструкций, технологических про-

цессов изготовления и материалов струк-

турных элементов. Совершенствование 

структур БТИЗ направлено на повышение 

их быстродействия, предельных коммути-

руемых токов и напряжений. При приме-

нении в качестве элементной базы совре-

менных объектов космической и ядерной 



Секция 6. Современное оборудование и технологии 

Section 6. Advances in equipment and technologies 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
580 

техники БТИЗ подвергается воздействию 

ионизирующих излучений, основными из 

которых является гамма-излучение (γ), 

нейтронное (n), электронное (е), протон-

ное (р) [1]. 

При воздействии потока частиц на 

приборные структуры микроэлектроники 

возможны два основных механизма: 

ионизация и повреждения, вызванные в 

результате упругого рассеяния первичных 

частиц, а также фрагментов, образующих-

ся в ядерных реакциях (неупругое рассея-

ние) падающих протонов или нейтронов 

на ядрах мишени (эффекты смещений). 

Ионизация в данной работе не рассматри-

вается. Нейтроны, протоны, альфа-

частицы, тяжелые ионы и фотоны очень 

высоких энергий вызывают эффекты 

смещений: изменяется расположение ато-

мов в кристаллической решетке и увели-

чивается количество центров рекомбина-

ции (дефектов), уменьшая концентрацию 

свободных носителей заряда и ухудшая 

эксплуатационные характеристики при-

борных структур. Наиболее чувствитель-

ными к эффектам смещений параметрами 

объемного материала являются время 

жизни и диффузионная длина неосновных 

носителей заряда, подвижность и концен-

трация носителей заряда [2]. Величина 

проявления эффектов смещений зависит 

от типа излучения частиц, общей дозы, 

потока и энергии излучения, температуры 

окружающей среды, рабочего напряже-

ния, фактического состояния устройства в 

момент облучения и т.д.  

Таким образом, в работе представлены 

результаты оценки процессов деградации 

электрических характеристик приборных 

структур БТИЗ под влиянием потока 

электронов, нейтронов и протонов по-

средством компьютерного моделирова-

ния. 

 

Исследуемые структуры 

В качестве исследуемых структур вы-

браны две традиционно изготавливаемые 

конструкции БТИЗ – стандартная NPT на 

объемном кремнии [3] (далее структу-

ра 1), с вертикальным канавочным затво-

ром (структура 2), а также горизонтальная 

конструкция, сформированного на КНИ-

подложке (структура 3). 

Ранее, в рамках исследований, описан-

ных в [4-6] посредством компьютерного 

моделирования, выполнен анализ и опти-

мизация статических и динамических ха-

рактеристик структуры 1 (рис. 1а) в зави-

симости от технологических параметров 

ее формирования. Толщина эпитаксиаль-

ного слоя составила 141 мкм, а толщина 

р+-коллекторного слоя – 17 мкм.  

На рис. 1б представлена структура 2, 

практически полностью вытеснившая 

стандартную структуру затвора – это 

БТИЗ с вертикальным расположением ка-

нала в р-области (англ. Trench-IGBT). К 

недостаткам можно отнести наличие вы-

сокой емкости затвора, что сказывается на 

быстродействии. 

Представленная на рис. 1в структура 

БТИЗ на КНИ разработана на основе ана-

лиза конструктивных решений, описан-

ных в [7-9]. База транзистора представля-

ет собой пленку кремния, расположенную 

на изоляционном материале. Большая 

плотность тока в БТИЗ структурах дости-

гается с помощью сформированного n-

кармана истока, увеличивающего ток базы 

биполярного транзистора в БТИЗ. Затво-

ры могут управлять каналами МОП-

транзисторов. Вертикальные размеры n-

дрейфовой области увеличены для повы-

шения плотности тока без роста величины 

падения. 

 

Результаты и их обсуждение 

В [10] показано, что существует ком-

бинация значений флюенса и энергии ча-

стиц при котором воздействие оказывает-

ся равным. Предположено, что флюенс 

электронов FE с энергией EE = 4 МэВ вы-

зовет в приборной структуре такие же де-

фекты смещения, как флюенс нейтронов 

FN = 0.302∙FE с энергией EN = 1.5 МэВ или 

флюенс FP = 1.1∙10-4∙FE с энергией 

EP = 2.0 МэВ.  

В предыдущей работе [11] выполнена 
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Рис. 1. NPT БТИЗ на объемном кремнии (а), кана-

вочного БТИЗ (б), горизонтального однозатворно-

го БТИЗ, сформированного по технологии «крем-

ний на изоляторе» (в) 

Fig. 1. NPT IGBT on bulk silicon (a), trench IGBT 

(b), horizontal one-gate IGBT, formed by the "silicon 

on insulator" technology (c) 

проверка данного утверждения для p-

канального полевого транзистора с управ-

ляющим p-n-переходом при воздействии 

флюенса электронов FE = 6∙1014 см-2 с 

энергией EE = 4 МэВ, флюенса нейтронов 

FN = 2∙1014 см-2 с энергией EN = 1.5 МэВ и 

флюенса протонов FP = 6.6∙1010 см-2 с 

энергией EP = 2 МэВ. 

Моделирование технологического 

маршрута формирования и электрических 

характеристик приборных структур вы-

полнялось с использованием программно-

го комплекса компании Silvaco. 

Проведено моделирование воздействия 

потока электронов и нейтронов на эксплу-

атационные характеристики приборных 

структур. Результат отклонения эксплуа-

тационных характеристик от состояния 

устройства без воздействия (принято за 

единицу) для структуры 3 при изменении 

величины флюенса электронов с энергией 

EE = 4 МэВ и нейтронов с энергией 

EN = 1.5 МэВ при температуре Т = 303 К 

представлены на рис. 2. 
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Рис. 2. Зависимости отклонения параметров струк-

туры 3 от величины флюенса электронов (а) и 

нейтронов (б) 
Fig. 2. Deviation of the parameters of structure 3 with 

a change in the fluence of electrons (a) and neutrons 

(b) 

Показано, что увеличение флюенса  
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приводит к незначительному повышению 

величины порогового напряжения (не бо-

лее чем на 0.03 % и 0.07 % для потока 

электронов и нейтронов соответственно), 

снижению величины тока стока (на 2.9 % 

и 4.4 %) и времени выключения (на 0.11 % 

и 0.23 %). Стоит отметить нелинейность 

зависимости времени включения (пунк-

тирная линия на рис. 2б), которая объяс-

няется методикой его определения (раз-

ность между 0.9∙IКmax и 0.1∙IКmax). 

На рис. 3 представлены зависимости 

отклонения эксплуатационных характери-

стик для структуры 1 при изменении ве-

личины флюенса протонов с энергией 

Ep = 2 МэВ при температуре Т = 303 К. 

1,000

1,001

1,002

1,003

1,004

1,00E+10 6,00E+10 1,10E+11

О
тк

л
о
н

ен
и

е 
п

ар
ам

ет
р
а,

 б
.р

.в
.

Флюенс протонов, см-2

Vпор tвкл tвыкл Imax
 

Рис. 3. Зависимости отклонения параметров струк-

туры 1 от величины флюенса протонов 
Fig. 3. Deviation of the parameters of structure 1 with 

a change in the proton fluence 

Показано, что для структуры 1 поток 

протонов с энергией Ep = 2 МэВ практи-

чески не оказывает влияние на величины 

порогового напряжения и максимального 

тока коллектора. При этом изменяются 

динамические характеристики устройства: 

время включения увеличивается на 

0.39 %, время выключения – на 0.09 %.  

На рис. 4 представлена зависимость от-

клонения величины порогового напряже-

ния и максимального тока коллектора 

приборных структур 1-3 от значения 

флюенса электронов. 

Установлено, что структура 1, для ко-

торой поток электронов оказывает 

наибольшее влияние на величину порого-

вого напряжения (изменяется на 0.25 %), 

имеет слабую зависимость максимального 
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Рис. 4. Зависимость отклонения величины порого-

вого напряжения (а) и максимального тока коллек-

тора (б) приборных структур 1-3 от значения 

флюенса электронов с энергией EE = 4 МэВ 
Fig. 4. Deviation of the threshold voltage (a) and the 

maximum collector current (b) of device structures 1-3 

with a change in the value of the fluence of electrons 

with energy EE = 4 MeV 

тока стока от флюенса электронов (≈1). 

 

Заключение 

Посредством компьютерного модели-

рования установлено отклонение эксплуа-

тационных характеристик стандартной 

конструкции БТИЗ на объемном кремнии, 

БТИЗ с вертикальным канавочным затво-

ром и горизонтальной конструкции БТИЗ, 

сформированного на КНИ-подложке. Па-

раметрами, наиболее подверженных из-

менениям, являются величина максималь-

ного тока коллектора (до 4.4 % для струк-

туры 2 и потока нейтронов) и время 

включения (до 9.1 % для структуры 2 и 

потока нетронов).  

В отличие от ранее проведенных ис-

следований наблюдается разный отклик 

на воздействие потока электронов 
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FE = 6∙1014 см-2 с энергией EE = 4 МэВ, 

флюенса нейтронов FN = 2∙1014 см-2 с 

энергией EN = 1.5 МэВ и флюенса прото-

нов FP = 6.6∙1010 см-2 с энергией 

EP = 2 МэВ. 
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МЕТОДИКА ПОСЛОЙНОГО ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА  

МУЛЬТИСЛОЙНЫХ ПОКРЫТИЙ Zr/Nb МЕТОДАМИ ОПТИЧЕСКОЙ 

ЭМИССИОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ ТЛЕЮЩЕГО РАЗРЯДА  
 

А. Ломыгин, Р.С. Лаптев  

Национальный исследовательский Томский политехнический университет,  

пр. Ленина 30, 634050 Томск, Россия, lomyginanton141@gmail.com, laptevrs@tpu.ru 

 
Мультислойные покрытия представляют огромный интерес в применении в различных областях техни-

ки, начиная от оптических покрытий, заканчивая защитными. Также, как и любые покрытия, мультислойные 

системы требуют контроля деградации материала при его использовании, и контроля качества формирова-

ния покрытий. Одним из методов, позволяющих разрешать ультратонкие слои и при этом иметь высокое 

глубинное разрешение, является оптическая эмиссионная спектрометрия тлеющего разряда (ОЭСТР). При 

работе с ОЭСТР существуют особенности, влияющие на результаты исследований. В данной работе показа-

на разработка методики распыления мультислойных покрытий с целью учета неравномерности распыления, 

обусловленная наличием инструментальных и физических артефактов. 

Ключевые слова: мультислойные покрытия; Zr/Nb; ОЭСТР; режим распыления. 

 

METHODOLOGY OF LAYER-BY-LAYER CHEMICAL ANALYSIS  

OF Zr/Nb MULTILAYER COATINGS BY GLOW DISCHARGE  

OPTICAL EMISSION SPECTROSCOPY 
 

Anton Lomygin, Roman Laptev  

National Research Tomsk Polytechnic University, 30 Lenin Ave., 634050 Tomsk, Russia,  

roman.laptev@gmail.com, lomyginanton141@gmail.com 

 
Thin films and coatings are used in various fields of engineering, from microelectronics and optics to protective 

coatings against various influences. A number of interesting properties of multilayer systems are caused by the pres-

ence of an unusual structure, multiple interfaces, etc. Optimization of coating deposition processes and determina-

tion of coating failure mechanisms are based on investigations of the microstructure and elemental and chemical 

composition using electron microscopy, X-ray structure analysis and photoelectron spectroscopy. However, in this 

case, in addition to the technological problems associated with the deposition of a large number of layers, methodo-

logical problems also arise in depth profiling as a result of the physical and instrumental artifacts that accompany the 

ion sputtering of ultra-thin and thin multilayer coatings. Thin-film analysis by depth profiling methods is based on 

the erosion of surfaces as a result of bombardment by particles with different energies, with the substance being con-

tinuously removed as a function of bombardment time. One such method is glow discharge optical emission spec-

trometry (GD-OES). Considering the high sputtering rates in GD-OES, the main advantage is the possibility to use a 

radiofrequency source in pulsed mode, thereby reducing the sputtering rate. The application of pulsed discharges 

allows reproducible measurements with improved detection limits and lower self-absorption, allowing the detection 

of less material present in thin layers. This study will use the GD-Profiler 2 glow discharge spectrometer. This paper 

demonstrates the development of a methodology for sputtering multilayer coatings in order to account for sputtering 

unevenness caused by the presence of instrumental and physical artifacts.  

Keywords: multi-layer coatings; Zr/Nb; GD-OES; sputtering mode.  

 

Введение 

Разработка методики распыления пред-

ставляет из себя подбор основных пара-

метров распыления: давление, мощности 

радиочастотного разряда (РЧ разряда), 

коэффициента заполнения и частоту. При 

распылении образуется кратер, форма ко-

торого является основополагающим кри-

терием оптимальной методики распыле-

ния. Форма кратера должна иметь плоское 

дно и вертикальные стенки, что позволяет 

достичь высокого разрешения по глубине 

и чувствительности [1, 2, 3, 4, 5]. 

 

Результаты эксперимента 

Значительно ухудшение данных пара- 
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метров возникает из-за «эффекта кратера 

(ЭК)». ЭК возникает в силу разного заря-

да ионов аргона и анода, при достижении 

края анода происходит отклонение ионов 

на угол порядка 1-2° за счет чего образу-

ется градиент скорости распыления от 

центра кратера к его стенкам (рис. 1). Ес-

ли около 75% дна кратера имеет постоян-

ную скорость распыления, то у края кра-

тера скорость может быть больше на 35%. 

Рис. 1. Схематическое изображение эффекта кра-

тера, высота d представляет собой разность между 

краем кратера и центром дна кратера 

Fig. 1. Schematic representation of the crater effect, 

the height d is the difference between the crater edge 

and the center of the crater bottom 

Первоначально подбирается режим 

распыления, при котором стенки кратера 

будут наиболее вертикальными, а дно 

кратера плоским.  
Таблица 1. Подбор режимов распыления НМС 

Zr/Nb с различной толщиной индивидуальных 

слоев 

Table 1. Sputtering modes selection of NMS Zr/Nb 

with different thickness of individual layers 

№ НМС Zr/Nb Режим распыления 

3 ZrNb 100 650 Па, 20 Вт, 4 кГц, 25 % 

5 ZrNb100 630 Па, 40 Вт, 2 кГц, 12.5 % 

7 ZrNb 100 700 Па, 40 Вт, 2 кГц, 12.5% 

10 ZrNb50 700 Па, 40 Вт, 2 кГц, 12.5% 

12 ZrNb 50 650 Па, 20 Вт, 4 кГц, 25 % 

13 ZrNb 50 650 Па, 40 Вт, 1 кГц, 12.5 % 

16 ZrNb25 650 Па, 40 Вт, 0,5 кГц, 12.5 % 

18 ZrNb 25 650 Па, 20 Вт, 5 кГц, 25 % 

19 ZrNb25 650 Па, 40 Вт, 1 кГц, 12.5 % 

21 ZrNb10 650 Па, 40 Вт, 1,5 кГц, 12.5 % 

24 ZrNb 10 650 Па, 20 Вт, 0,4 кГц, 12.5 % 

23 ZrNb 10 650 Па, 40 Вт, 1 кГц, 12.5 % 

Для оптимизации полученных режимов 

распыления была проанализирована фор-

ма кратера и профили распределения эле-

ментов с построением карты давления от 

мощности (рис. 2) с указанием высоты d. 

Данный параметр характеризует степень 

деградации плоскости кратера от нерав-

номерного распыления поверхности [1]. 

 а(a) 

 б(b) 

 в(c) 

 г(d) 

Рис. 1. Карта давление – мощность для НМС Zr/Nb 

на кремниевой подложке. Рядом с эксперимен-

тальным значением указан параметра d в нм. 

Fig. 1. Pressure-power map for Zr/Nb NMS on silicon 

substrate. The d parameter in nm is shown next to the 

experimental value. 

Согласно полученным картам давление 

– мощность, были выбраны следующие 
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режимы распыления: для НМС Zr/Nb c 

толщиной чередующихся слоев 100 нм – 

режим № 7 с наименьшим значением па-

раметра d = 150 нм, для НМС Zr/Nb с 

толщинами чередующихся слоев 50, 25 и 

10 нм – режим № 13 с наименьшим значе-

нием параметров d = 200, 180 и 250 нм, 

соответственно. Далее оценивался пара-

метр 𝜹W, который определяет ширину пе-

рехода границы раздела пленка/подложка 

и влияет на разрешения по глубине для 

данной переходной области [2]. Профиль 

распределения элементов по глубине для 

НМС Zr/Nb с толщиной индивидуальных 

слоев 100 нм с указанием параметра 𝜹W 

представлен на рис. 3. 

 
Рис. 3. Профили распределения элементов для 

НМС Zr/Nb с толщиной чередующихся слоев 100 

нм, параметры распыления и полученные кратеры 

указаны в таблице 1: № 7. Ширина перехода плен-

ка/подложка равна 𝜹W = 90 нм 

Fig. 3. The distribution profiles of elements for NMS 

Zr/Nb with thickness of alternating layers 100 nm, 

sputtering parameters and obtained craters are shown 

in Table 1: No. 7. The width of the film/substrate tran-

sition is 𝜹W = 90 nm 

Анализ параметра 𝜹W показал, что при 

оптимальных параметрах распыления пе-

реход пленка/подложка становится более 

острым и четким, что свидетельствует о 

сохранение высокого разрешения по глу-

бине.  

При уменьшении толщины чередую-

щихся слоев НМС Zr/Nb наблюдается 

увеличение значения параметра 𝜹W, за 

счет периодического изменения скорости 

распыления слоев Zr и Nb, что приводит к 

снижению разрешения по глубине. Далее 

анализировалась зависимость параметра 

𝜹W от давления [3], результаты представ-

лены на рис. 4 для НМС Zr/Nb с череду-

ющимися слоями толщиной 100 и 50 нм. 

 
а(a)                                        б(b) 

Рис. 4. Зависимость параметра 𝜹W на границе раз-

дела пленка/подложка от давления при распыле-

нии НМС Zr/Nb с толщиной чередующихся слоев 

100 (а) и 50 (б) нм 

Fig. 4. Pressure dependence of the parameter 𝜹W at 

the film/substrate interface in sputtering of Zr/Nb 

NMS with the thickness of alternating layers 100 (a) 

and 50 (b) nm 

В результате было выявлено, что для 

НМС Zr/Nb характерно снижение влияния 

давления на параметр 𝜹W при при 

уменьшении толщин чередующихся сло-

ев. Далее анализировалась зависимость 

параметра 𝜹W на границе раздела плен-

ка/подложка от частоты импульсов РЧ 

разряда при распылении НМС Zr/Nb с 

толщиной чередующихся слоев 25 и 10 нм 

[3], результаты представлены на рис. 5. 

Установлено, что для покрытий НМС 

Zr/Nb с толщиной индивидуальных слоев 

до 25 нм наилучшее разрешение по глу-

бине для границы пленка\подложка до-

стигается при частоте импульсов РЧ 1 

кГц. Параметр 𝜹W дает разрешение по 

глубине только для границы плен-

ка/подложка, высокие значения данного 

параметра свидетельствуют о невозмож-

ности анализа НМС с толщиной череду-

ющихся слоев менее 100 нм. Для характе-

ристики разрешения по глубине относи-

тельно каждого слоя НМС используется 

параметр 𝛅z [4], который рассчитывается 

по формуле [5]: 
 

(1) 

где d – толщина слоя НМС, Io – исход-

ная интенсивность свечения элемента, Is – 

полученная в ходе анализа интенсивность 

свечения элемента, 𝛅z – разрешение по 

глубине для определенного слоя НМС. 

Расчеты производились для слоев Zr, по- 
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а(a)                                б(b) 

Рис. 5. Зависимость параметра 𝜹W на границе раз-

дела пленка/подложка от частоты импульсов РЧ 

разряда при распылении НМС Zr/Nb с толщиной 

чередующихся слоев 25 (а) и 10 (б) нм 

Fig. 5. Dependence of the parameter 𝜹W at the 

film/substrate interface on the frequency of RF dis-

charge pulses during sputtering of Zr/Nb NMS with 

the thickness of alternating layers 25 (a) and 10 (b) nm 

скольку интенсивность их свечения выше 

Nb. При оптимизации режимов распыле-

ния значение Io определялось как интен-

сивность свечения для первого слоя Zr. 

Результаты расчета разрешения по глу-

бине 𝛅z в зависимости от глубины распы-

ления для НМС Zr/Nb разной толщины 

представлены на рис. 6. 

 а(a) 

 б(b) 

Рис. 6. Зависимость разрешения по глубине 𝛅z от 

глубины распыления НМС Zr/Nb при различных 

режимах распыления. Режимы распыления указа-

ны в таблице 1 

Fig. 6. Dependence of the depth resolution 𝛅z on the 

sputtering depth of NMS Zr/Nb at different sputtering 

modes. Sputtering modes are shown in Table 1 

 

Заключение 

По анализу совокупности влияния па- 

раметров распыления на основные харак-

теристики ОЭС-ТР при анализе НМС 

Zr/Nb с разной толщиной покрытий, уста-

новлены оптимальные режимы. Для НМС 

Zr/Nb с толщиной индивидуальных слоев 

100 нм оптимальными параметра являют-

ся: давление 700 Па, мощность 40 Вт, ча-

стота 2 кГц, коэффициент заполнения 

плазмы 12.5 %. Для НМС Zr/Nb с толщи-

ной индивидуальных слоев от 10 до 50 нм 

оптимальный режим: давление 650 Па, 

мощность 40 Вт, частота 1 кГц, коэффи-

циент заполнения плазмы 12.5 %. 

Исследование выполнено за счет гранта 

Российского научного фонда (проект № 

20-79-10343). 
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РЕАЛИЗАЦИЯ НАГРЕВА ЭЛЕКТРОННОЙ КОМПОНЕНТОЙ 

ПЛАЗМЫ ДУГОВЫХ РАЗРЯДОВ 
 

И.В. Лопатин, Ю.Х. Ахмадеев 

Институт сильноточной электроники Сибирского отделения Российской академии наук, 

пр. Академический 2/3, 634055 Томск, Россия,  

lopatin@opee.hcei.tsc.ru, ahmadeev@opee.hcei.tsc.ru  

В статье представлены результаты исследования работы системы для электронно-ионно-плазменного 

алитирования с использованием двух генераторов дуговой плазмы: генератора газовой плазмы на основе 

несамостоятельного дугового разряда с термоэмиссионным катодом и генератора газо-металлической 

плазмы на основе дугового разряда с катодным пятном. Система питания разряда и питания образцов 

обеспечивает «элионный» режим работы, включающий два подрежима: подрежим ионной очистки образцов 

(ионный подрежим) и подрежим электронного нагрева образцов (электронный подрежим) путем 

последовательного переключения источников питания (разрядов и смещения) на основной анод (стенки 

вакуумной камеры) с площадью поверхности  20×103 см2 и вспомогательный анод (держатель образца) с 

площадью поверхности  200 см2. В ходе экспериментов исследовались зависимости средних значений 

токов и напряжений горящих разрядов от условий поддержания разряда, а также осциллографирование 

основных параметров работы системы в обоих подрежимах. Показано, что электронный подрежим работы 

системы характеризуется повышенным напряжением горения, что обусловлено образованием 

положительного анодного перепада в плазме. Такое распределение потенциала в разрядах обеспечивает 

эффективный нагрев образцы электронной составляющей плазмы разряда. 

Работа поддержана грантом РФФИ и Росатом № 20-21-00111. 

Ключевые слова: дуговой разряд; газовый разряд; распределение потенциала; ионная компонента 

плазмы; электронная компонента плазмы.  

 

REALIZATION OF HEATING BY ELECTRON COMPONENT  

OF ARC DISCHARGES PLASMAS 
 

I.V. Lopatin, Yu.H. Akhmadeev 

Institute of High Current Electronics, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences,  

2/3 Akademichesky Ave., 634055 Tomsk, Russia,  

lopatin@opee.hcei.tsc.ru, ahmadeev@opee.hcei.tsc.ru 

The article presents the results of a study of the operation of a system for electron-ion-plasma alitization using 

two arc plasma generators: a gas plasma generator based on a non-self-sustained arc discharge with a thermionic 

cathode and a gas-metal plasma generator based on an arc discharge with a cathode spot. The power supply system 

of the discharge and the sample biasing power supply provides an "elion" mode of operation, which includes two 

submodes: a submode of ion cleaning of samples (ion submode) and a submode of electron heating of samples 

(electron submode) by sequentially switching power supplies (discharges and biasing) to the main anode (chamber 

inner walls) with a surface area of  20 × 103 cm2 and an auxiliary anode (sample holder) with a surface area of  

200 cm2. In the course of the experiments, the dependences of the average values of currents and discharges burning 

voltages on the conditions for discharges burning were investigated, as well as oscillography of the main parameters 

of the system's operation in both sub-modes. It is shown that the electron sub-mode of the system operation is 

characterized by an increased burning voltage, which is due to the formation of a positive anode drop in the plasma. 

This potential distribution in the discharges ensures efficient heating of the samples by the electron component of 

the discharges plasmas. 

The reported study was funded by RFBR and ROSATOM, project number 20-21-00111. 

Keywords: arc discharge; gas discharge; potential distribution; ion plasma component; electron plasma 

component. 
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ЛАЗЕРНОЕ РАСПЫЛЕНИЕ МАТЕРИАЛОВ И ФОРМИРОВАНИЕ 

ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ПОКРЫТИЙ НА ДИЭЛЕКТРИКАХ 
 

А.А. Симонов, А.И. Камардин, Б.Д. Игамов, И.Х. Турапов 

Научно-технический центр с конструкторским бюро и опытным производством АН РУз, 

ул. Дурмон Йули 33, 100125 Ташкент, Узбекистан, Ayutor@mail.ru, kadmon@bk.ru 

 
Создана установка для проведения процессов вакуумного лазерного распыления таких материалов как 

Ti, Mo, Ta, Zr, Si, SinMnk и других сплавов из вращающихся дисков в вакууме порядка 10-3 Па на базе ваку-

умного поста ВУП-5. Исследованы покрытия таких материалов толщиной от 30-50 нм до 1 мкм на стекле К-

8, ситалле СТ-50-1, монокристаллическом кремнии с оксидным слоем и слюде. Для формирования тополо-

гических рисунков на покрытиях также использована лазерная обработка и электрохимическое воздействие. 

Показана возможность создания цветных защитно-декоративных покрытий с рисунком и термочуствитель-

ных покрытий на основе силицида марганца. 

Ключевые слова: вакуум; лазер; абляция; декоративное покрытие; диэлектрик; термочувствительность. 

 

LASER SPRAYING OF MATERIALS AND FORMATION  

OF FUNCTIONAL COATINGS ON DIELECTRICS 

A.A. Simonov, A.I. Kamardin, B.D. Igamov, I.Kh. Turapov 

Scientific and technical center with design bureaus and experimental production  

of the Academy of Sciences of the Republic of Uzbekistan,  

33 Durmon Yuli Str., 100125 Tashkent, Uzbekistan, Ayutor@mail.ru, kadmon@bk.ru 

 
A device has been created for the implementation of vacuum laser sputtering of materials such as Ti, Mo, Ta, Zr, 

Si, SinMnk and other alloys. Targets in the form of rotating discs are processed in a vacuum of the order of 10-3 Pa 

by a pulsed laser with a power of 200 mJ at a pulse frequency of up to 15 Hz. The coatings of these materials with a 

thickness from 30-50 nm to 1 μm on pre-chemically cleaned K-8 glass, ST-50-1 glass, monocrystalline silicon with 

an oxide layer and mica have been studied. To form topological patterns on coatings with an accuracy of 20-30 mi-

crons, laser processing and electrochemical exposure (anodic oxidation with a voltage of up to 200 V) were also 

used. The possibility of creating colored protective and decorative coatings with a pattern based on two-layer coat-

ings of the Zr-ZrO2 type and heat-sensitive coatings based on manganese silicide is shown. 

Keywords: vacuum; laser; ablation; decorative coating; dielectric; thermal sensitivity. 

 

Введение  

Наиболее перспективными являются 

экологически чистые вакуумные лучевые 

(лазерные) процессы получения и моди-

фикации материалов, нанесение функцио-

нальных покрытий, создание композици-

онных структур с заданными свойствами, 

покрытий сложного состава. Метод им-

пульсного лазерного осаждения покрытий 

обладает рядом преимуществ по сравне-

нию с другими известными методами 

(термическое напыление, электронно-

лучевое испарение, магнетронное распы-

ление, молекулярно-лучевая эпитаксия). В 

частности, он позволяет получать контро-

лируемые по толщине тонкие покрытия с 

хорошими коррозионно- и химически 

стойкими, оптическими и электрическими 

характеристиками при сравнительно низ-

ких температурах подложки и стабильной 

скорости осаждения. При этом не требует-

ся проведение последующей термической 

обработки, которая, возможно, заменяется 

высокой энергией частиц лазерного эро-

зионного факела. 

 

Результаты эксперимента  

Развитие представлений воздействия 

мощного лазерного излучения на веще-

ство и анализ возникновения лазерной 

плазмы в приповерхностных областях 

проведен в ряде, работ, например, [1, 2]. 

Для практического использования лазер-

ного распыления материалов целесооб-
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разно провести модернизацию стандарт-

ного технологического оборудования, 

например, на базе вакуумного поста типа 

ВУП-5.  

С целью устранения недостатков в ра-

боте вакуумной части установки схема 

управления вакуумной системой была 

максимально упрощена для возможности 

работы надежной работы в ручном режи-

ме. Для ввода лазерного излучения в ра-

бочую камеру было разработано входное 

окно со стеклянной вставкой. В нижней 

части рабочей камеры ВУП-5 имеется 

технологическая заглушка в отверстии Ø 

30 мм. Оснастка вакуумной камеры поз-

воляла вращать вокруг оси распыляемую 

мишень и перемещать ее на 10-15 мм, 

вращать подложкодержатель с образцами 

диаметром до 80 мм и подавать на под-

ложку напряжение до минус 300 В. Ваку-

умный пост позволял получать степень 

вакуума в рабочей камере с использовани-

ем азотной ловушки не хуже 10-3 Па. 

На рисунке 1 приведена конструкция 

одного из вариантов разработанного 

входного окна. 

 

Рис. 1. Конструкция входного окна рабочей каме-

ры: 1, 2 - стыкуемые фланцы; 3-стеклянное окно; 4 

- прижимной фланец; 5 – уплотнение; 6 - шайба 

Fig. 1. Construction of the inlet window of the work-

ing chamber: 1, 2 - butting flanges; 3 - glass window; 

4 - pressure flange; 5- seal; 5- washer 

Излучение от технологического лазера 

с длиной волны 1.06 мкм имеет энергию в 

импульсе 60-200 мДж, длительность им-

пульса 50 нс, частота повторения импуль-

сов 12-15 Гц. Излучение отражается от 

двух регулируемых по взаимному распо-

ложению зеркал на массивной станине. 

Использование системы двух зеркал поз-

воляет регулируемо менять направление 

излучения и настроить траекторию луча 

для входа в вакуумную рабочую камеру 

через центр входного стеклянного окна 

(диаметр около 12 мм). 

Около входного окна размещена по-

движная линза, за счет перемещения кото-

рой возможна настройка фокусировки ла-

зерного луча на поверхности плоской об-

рабатываемой мишени, в том числе, при 

ее вращении. Настройка позволяет менять 

диаметр сфокусированного излучения в 

видимых пределах 1-3 мм. 

На рисунке 2 приведена рабочая опти-

ческая схема импульсного лазерного рас-

пыления материалов в вакуумной рабочей 

камере. 

 

Рис. 2. Оптическая схема лазерного распыления 

материалов: 

1 - технологический лазер; 2 - отражающие 

зеркала; 3 - фокусирующая линза; 4 - распыляемая 

мишень; 5 - подложкодержатель с образцами 

Fig. 2. Optical diagram of laser sputtering of materials 

1 - Technological laser; 2 - reflective mirrors; 3 - fo-

cusing lens; 4 - sputtering target; 5 - substrate holder 

with samples 

На рисунке 3 представлена фотография 

вакуумной рабочей камеры с технологи-

ческими устройствами. 

На рисунке 4 приведена фотография 

плазменного факела на мишени, возника-

ющего при импульсной обработке по-

верхности материалов. 

На рисунке 5 приведена фотография 

кремниевой мишени толщиной 420 мкм 
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Рис.3. Вакуумная рабочая камера с технологиче-

скими устройствами 

Fig. 3. Vacuum working chamber with technological 

devices 

 

Рис.4. Фотография плазменного факела на поверх-

ности мишени 

Fig.4. Photo of a plasma flame on the target surface 

после лазерного воздействия в вакууме. 

Видно образование сквозного отверстия 

диаметром около 560 мкм при стационар-

ной обработке. При перемещении облуча-

емой мишени траектория обработки по-

верхности оказывается значительной и 

сквозные отверстия не образуются. 

Для исследований использовались под-

ложки из стекла К-8, ситалл типа СТ-50-1, 

монокристаллический кремний КДБ-10, в 

том числе с оксидным слоем около 0,5 

мкм на поверхности и слюде. Образцы 

непосредственно перед нанесением по-

крытий очищались путем кипячения в пе-

рекисно-аммиачной смеси, промывались в 

воде и высушивались на центрифуге. 

 

Рис. 5. Фотография поверхности кремния после 

лазерной абляции 

Fig. 5. Photo of silicon surface after laser ablation 

Как показали исследования, толщина 

покрытий линейно растет с ростом числа 

лазерных импульсов. Слоевое электриче-

ское сопротивление осаждаемых металли-

ческих покрытий зависит от толщины 

формируемого слоя и распыляемого мате-

риала. Как правило, при толщине покры-

тий из таких металлов как Ta, Mo, Zr по-

рядка 20-30 нм слоевое сопротивление до-

стигает нескольких кОм/квадрат. При 

толщине порядка 100 нм составляет около 

100 Ом/квадрат, а при толщине 400-600 

нм опускается до 5-8 Ом/квадрат. 

В рамках проводимых исследований бы-

ли проведены пробы по нанесению по-

крытий термически чувствительных и по-

лупроводниковых материалов на различ-

ные подложки. Высший силицид марганца 

(BCM-MnSi1.7-1.75), обладая даже в нелеги-

рованном состоянии достаточно высокой 

термоэлектрической эффективностью, 

представляет хорошую основу для разра-

ботки эффективного термоэлектрика р-

типа. Особенности кристаллической 

структуры высшего силицида марганца 

(ВСМ) исследовались в ряде работ [3]. К 

настоящему времени установлено, что 

ВСМ имеет тетрагональную ячейку, вытя-

нутую вдоль оси С. Для исследований ис-

пользован сканирующий микроскоп Scios 

FEI Quanta 200 3D. На рисунке 6 приведе-

ны микрофотографии структуры ВСМ 
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Mn4Si7, осажденного на слюдяную под-

ложку.  

 

Рис. 6. Структура покрытия ВСМ на слюдяной 

подложке 

Fig. 6. The structure of the coating of higher manga-

nese silicide (HMS) on a mica substrate 

Исследования показали возможность 

групповой обработки изделий типа искус-

ственных и природных камней для нане-

сения на их поверхность цветных декора-

тивных рисунков. Рисунки заранее проек-

тируются на компьютере и используются 

для программирования установки лазер-

ного гравирования (маркировки). При 

этом точность воспроизведения топологи-

ческих размеров может достигать 20-

30 мкм, что внешне не влияет на восприя-

тие подавляющего большинства тополо-

гических рисунков.  

Способ получения декоративных по-

крытий [4] включает нанесение на по-

верхность подложки покрытия циркония 

или тантала методом импульсного лазер-

ного напыления с последующим форми-

рованием заданного топологического ри-

сунка из электрически изолированных об-

ластей, которые подвергаются электрохи-

мической обработке в растворах слабых 

кислот в режиме ограничения тока при 

напряжениях 5-250 В.  

Заключение 

Модернизация вакуумных устройств 

позволяет проводить процессы лазерного 

осаждения различных материалов толщи-

ной до 1 мкм, в том числе тугоплавких ме-

таллов и сплавов. Процессы могут быть 

использованы для формирования защит-

но-декоративных и термочувствительных 

покрытий. 
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СПОСОБ АНАЛИЗА ГЕЛЬ- ЭЛЕКТРОФОРЕГРАММ 

СО СПЕКТРАЛЬНЫМ РАЗРЕШЕНИЕМ ФЛУОРЕСЦИИ 
 

Д.С. Тарасов1), 2), М.П. Самцов1), Е.В. Малюшкова1), И.И. Хлудеев2), И.В. Семак2) 

1)Белорусский государственный университет, Институт прикладных физических проблем 

им. А.Н. Севченко, ул. Курчатова 7, 220045 Минск, Беларусь, dmitrij-tarasov@list.ru 
2)Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, 

 
В работе предложен макет сканирующего лазерного устройства с высоким спектральным разрешением 

для детектирования флуоресцирующих белков на электрофореграммах. Его конструкция основана на пере-

мещаемой микрометрическими винтами платформы, на которой перпендикулярно исследуемой плоскости 

закреплен держатель световода лазерного флуоресцентного спектрометра. Устройство разрабатывалось для 

анализа связывания трикарбоцианиновых красителей с белками плазмы крови с помощью электрофореза 

белков (метод Лэмли в полиакриламидном геле с додецилсульфатом натрия в восстанавливающих услови-

ях). Для возбуждения флуоресценции использован лазер с длиной волны 684 нм. Подвод возбуждающего 

излучения к исследуемому образцу и свечения флуоресценции в полихроматор осуществлялся с помощью 

оптоволокна. Показано, что регистрация спектров флуоресценции дает дополнительную информации для 

идентификации флуоресцентной метки и анализа ее состояния. На примере исследования с помощью гель-

электрофореза окрашенных трикарбоцианиновыми красителями растворов бычьего сывороточного альбу-

мина показана возможность обнаружения комплексов флуорофоров с белковыми молекулами. 

Ключевые слова: трикарбоцианиновые красители; комплексобразование; белки плазмы крови; гельэлек-

трофорез; лазерная флуоресцентная спектроскопия. 

 

METHOD FOR ANALYSIS OF ELECTROPHOREGRAMS  

WITH SPECTRAL RESOLUTION OF FLUORESCENCE 

Dmitri Tarasau1), 2), Michael Samtsov1), Elena Maliushkova2), Ivan Khludeev2), Igor Semak2) 
1)Sevchenko Institute of Applied Physics Problems, Belarusian State University,  

7 Kurchatov Str., 220045 Minsk, Belarus 
2)Belarusian State University,  

4 Nezavisimosty Ave., 220030 Minsk, Belarus, dmitrij-tarasov@list.ru  

The paper proposed model of the scanning laser device with high spectral resolution for detecting fluorescent 

proteins on electrophoregrams. Its design is based on the movable by micrometric screws platform, on which the 

holder of the optical fiber of the laser fluorescence spectrometer is fixed perpendicular to the plane under study. The 

device was developed to analyze the binding of tricarbocyanine dyes to blood plasma proteins using protein electro-

phoresis (sodium dodecyl sulfate-polyacrylamide gel electrophoresis under reducing conditions, Laemmli method). 

A laser with a wavelength of 684 nm was used to excite fluorescence. The supply of exciting radiation to the sample 

under study and the fluorescence into the polychromator was carried out using an optical fiber. It is shown that the 

fluorescence spectra registration provides additional information for the identification of the fluorescent label and 

analyze its condition. On the example of a study using gel electrophoresis of solutions of bovine serum albumin 

stained with tricarbocyanine dyes, the possibility of detecting and identifying complexes of dyes with blood serum 

proteins has been shown. 

Keywords: tricarbocyanine dyes; complexation; blood plasma proteins; gel-electrophoresis; laser-induced fluo-

rescence spectroscopy. 

 

Введение 

Гель-электрофорез один из основных 

инструментов молекулярной биологии и 

биохимии для разделения и анализа бел-

ков. Разделение происходит за счет раз-

ницы скоростей движения анализируемых 

макромолекул с разным соотношением 

молекулярной массы к заряду в постоян-

ном электрическом поле. Путем исполь-

зования флуоресцентных меток становит-

ся возможным определение молекулярной 

массы белковых макромолекул и их фраг-
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ментов. Детектирование осуществляется 

по специфическому цвету флуоресценции 

метки. 

При этом для обнаружения на электро-

фореграммах флуоресцирующих белков 

широкое распространение получила реги-

страция их изображений с помощью чув-

ствительных CCD-матриц [1]. Как прави-

ло, флуоресцентное изображение в инте-

ресующем спектральном диапазоне реги-

стрируется при использовании соответ-

ствующего набора фильтров. Такой муль-

тиспектральный подход обеспечивает вы-

сокое пространственное разрешение при 

приемлемом уровне чувствительности. В 

то же время, спектральная селективность 

составляет от десятков до сотен наномет-

ров. Во многих задачах информация о со-

стоянии метки содержится в ее спек-

трально-люминесцентных характеристи-

ках, что требует более высокого спек-

трального разрешения. Решение такой за-

дачи возможно с использованием гипер-

спектральной аппаратуры, которая позво-

ляет производить сканирование объекта 

при высоком спектральном разрешении. 

Для такого рода исследований возможно 

использовать сканирующую систему на 

основе платформы с координатным пози-

ционированием световолоконного коллек-

тора, который собирает регистрируемое 

излучение и доставляет его на вход спек-

трометра с использованием Y-образного 

зонда. Такое оборудование использова-

лось при исследовании взаимодействия 

индотрикарбоцианиновых красителей с 

белками плазмы крови [2]. Макет скани-

рующего устройства со спектральным 

разрешением конструктивно состоит из 

перемещаемой микрометрическими вин-

тами платформы, на которой перпендику-

лярно исследуемой плоскости закреплен 

держатель световода лазерного флуорес-

центного спектрометра. Путем перемеще-

ния светоколлектора вдоль белковых по-

лос на электрофореграмме по флуорес-

ценции определяли координаты молекул 

красителей. При этом информационным 

считался сигнал флуоресценции красите-

лей в случае его устойчивого превышения 

по сравнению с фоновым. В связи с тем, 

что на стадии окрашивания используются 

агрессивные среды, которые приводят к 

необратимой деструкции индотрикарбо-

цианиновых красителей, места локализа-

ции красителей на электрофореграмме 

определяли до начала процедуры окраши-

вания раствором Кумасси для визуализа-

ции полос белков. В обоих случаях коор-

динаты фиксировались относительно гра-

ниц гелей, что позволило совместить рас-

пределение белков и индотрикарбоциани-

новых красителей на электрофореграмме.  

 

Объекты и методы исследования 

Основным объектом исследования вы-

ступал разработанный в лаборатории 

спектроскопии НИИПФП им. А.Н. Сев-

ченко БГУ симметричный индотрикарбо-

цианиновый краситель ПК1, который по 

многим параметрам перспективен для ис-

пользования в качестве фотосенсибилиза-

тора для ФДТ [3], а также два близких по 

структуре красителя – ПК2 и ПК3. У пер-

вого по сравнению с ПК1 отсутствуют по-

лиэтиленгликоли на концевых группах, а 

у второго – хлорзамещенный ортофениле-

новый мостик. 

В качестве модельной биологической 

среды использовался раствор бычьего сы-

вороточного альбумина (концентрация 

белка 2 г/л). Растворы готовились в 

натрий-калиевом фосфатном буфере 

Дюльбекко (0.14 моль/л) с pH=7.4 (ФСБ). 

Концентрация белков в анализируемых на 

электрофорезе образцах составляла 30 

мкМ. Стоковые растворы красителей го-

товились в ФСБ. Краситель ПК2 обладает 

низкой растворимостью в воде, в связи с 

чем стоковый раствор для него готовился 

с 5 % содержанием этанола. Исследования 

проводились при двух концентрация кра-

сителей – 30 мкМ и 10 мкМ. Исследова-

ния на электрофорезе проводились для 

двух серий образцов: при комнатной тем-

пературе (22 ºC) и при инкубации в тече-

ние 120 минут при 37 ºC. 
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Для флуоресцентных измерений ис-

пользовался лазерный флуоресцентный 

спектрометр, в котором для возбуждения 

флуоресценции использован лазер с дли-

ной волны 684 нм. Подвод возбуждающе-

го излучения к исследуемому образцу и 

свечения флуоресценции в полихроматор 

осуществлялся с помощью оптоволокна. 

Анализ связывания красителей с бел-

ками в растворах БСА выполнялся с по-

мощью электрофореза белков по методу 

Лэмли в полиакриламидном геле с доде-

цилсульфатом натрия в восстанавливаю-

щих условиях (SDS-PAGE). Электрофоре-

тическое разделение белков проводили в 

15 % полиакриламидном геле в диссоции-

рующих условиях. После детектирования 

красителя осуществляли осаждение бел-

ков в геле с помощью 30% раствора три-

хлорукусной кислоты. Далее проводили 

окрашивание раствором Кумасси. После 

окрашивания, гель отмывали 7% уксусной 

кислотой до полного обесцвечивания фо-

на. 

Имеющееся в распоряжении оборудо-

вание позволяет исследовать на одной 

электрофореграмме до 9 образцов. Для 

определения молекулярной массы белков 

в одну из лунок вносили набор белков 

стандартов с известными молекулярными 

массами – от 10 кДа до 200 кДа. Получен-

ные визуализированные электрофоре-

граммы исследуемых образцов фиксиро-

вались с помощью фотоаппарата, и на 

снимки переносились координаты обна-

ружения красителей. 

 

Обсуждение результатов 

Спектральные характеристики краси-

телей в ФСБ определяются процессом аг-

регации молекул в водном окружении. 

Краситель ПК2 без ПЭГ является гидро-

фобным и в водном окружении агрегирует 

с образованием H- и J-ассоциатов. В спек-

трах поглощения его растворов в ФСБ об-

наруживаются полосы, соответствующие 

мономерам, H- и J-агрегатам (рис. 1). 

Максимум полосы мономеров располага-

ется вблизи 707 нм. Краситель ПК1 гид-

рофильный, его растворы в ФСБ пред-

ставляют собой равновесную смесь моно-

меров и димеров H-типа. Максимум по-

глощения мономеров располагается на 

длине волны 708 нм. Следует отметить, 

что при одинаковой концентрации краси-

тель ПК1 в ФСБ агрегирован в меньшей 

степени по сравнению с его прекурсором 

без ПЭГ – ПК2. Анализ спектрально-

люминесцентных свойств ПК3 в раство-

рах в ФСБ позволяет утверждать, что его 

молекулы находятся преимущественно в 

форме мономеров (максимум поглощения 

– 746 нм). 

 
Рис. 1. Спектры флуоресценции трикарбоцианино-

вых красителей (10 мкМ) при возбуждении излу-

чением с длиной волны 684 нм в натрий-калиевом 

фосфатном буфере Дюльбекко (0,14 моль/л) с 

pH=7,4: 1 – ПК1; 2 – ПК2; 3 – ПК3 

Fig. 1. Fluorescence spectra of tricarbocyanine dyes 

(10 μM) in Dulbecco's sodium-potassium phosphate 

buffer (0.14 mol/L) with excitation by radiation with a 

wavelength of 684 nm of solutions with pH = 7.4: 1 – 

PD1; 2 – PD2; 3 – PD3 

Спектральные параметры растворов 

ПК1 и ПК2 в растворах БСА (рис. 2) резко 

отличаются от таковых в ФСБ: наблюда-

ется смещение максимума поглощения 

(ПК1 – 724 нм, ПК2 – 734 нм) и флуорес-

ценции (ПК1 – 755 нм, ПК2 –761 нм) в 

длинноволновую область, уменьшается 

поглощение в полосе агрегатов, возраста-

ет квантовый выход и время жизни флуо-

ресценции. Не обнаружено влияние моле-

кул БСА на спектрально-люминесцентные 

свойства ПК3, у которого отсутствует 

хлорзамещенный ортофениленовый мо-

стик на полиметиновой цепи сопряжения. 

В результате сканирования лазерным 
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Рис. 2. Спектры флуоресценции при возбуждении 

излучением с длиной волны 684 нм растворов три-

карбоцианиновых красителей (30 мкМ, 37 ºС) в 

БСА для денатурирующего электрофореза в по-

лиакриламидном геле: 1 – ПК1; 2 – ПК2; 3 – ПК3 

Fig. 2. Fluorescence spectra with excitation by radia-

tion with a wavelength of 684 nm of solutions of tri-

carbocyanine dyes (30 μM, 37 ºС) in BSA for denatur-

ing electrophoresis in polyacrylamide gel: 1 – PD1; 2 

– PD2; 3 – PD3 

флуоресцентным спектрометром гель-

электрофореграммы обнаружено несколь-

ко позиций с выраженным сигналом, 

близким по спектральному составу со 

спектром флуоресценции исследованных 

красителей. На фотографиях гелей после 

окрашивания эти позиции отмечены мет-

ками (рис. 3). В пределах полос, соответ-

ствующих движению растворов БСА, не 

окрашенных красителями, не наблюдается 

никакого свечения при возбуждении лазе-

ром с длиной волны 684 нм. 

 
Рис. 3. Электрофореграммы окрашенных трикар-

боцианиновыми красителями растворов БСА: 1 – 

ПК1, 22 ºС; 2 – ПК2, 22 ºС; 3 – ПК3, 22 ºС; 4 – 

ПК1, 37 ºС; 5 – ПК2, 37 ºС; 6 – ПК3, 37 ºС; 7 – рас-

твор без красителей; 8 – набор белков стандартов с 

известными молекулярными массами 

Fig. 3. Electropherograms of BSA solutions stained 

with tricarbocyanine dyes: 1 – PD1, 22 ºС; 2 – PD2, 

22 ºС; 3 – PD3, 22 ºС; 4 – PD1, 37 ºС; 5 – PD2, 37 

ºС; 6 – PD3, 37 ºС; 7 – solution without dyes; 8 – set 

of protein standards with known molecular weights 

Молекулярная масса бычьего сыворо-

точного альбумина – 69 кДа, на электро-

фореграмме ей соответствует полоса 

вблизи (72±4) кДа. Здесь наблюдается вы-

раженный сигнал флуоресценции образ-

цов, окрашенных красителями ПК1 и ПК2 

для обоих серий (рис. 4). Учитывая про-

странственное разрешение сканирующей 

системы, можно утверждать, что флуо-

ресценция в данной области соответствует 

ковалентным комплексам ПК1 и ПК2 с 

альбумином. Максимум флуоресценции 

красителей ПК1 и ПК2 в комплексах с 

альбумином располагается на 754 нм и 

762 нм соответственно (рис. 4), что в пре-

делах погрешности коррелирует со значе-

нием данного параметра в исходных рас-

творах красителей в БСА. Это указывает 

на то, что гель практически не оказывает 

влияние на спектры флуоресценции моле-

кул красителя. 

 
Рис. 4. Спектры флуоресценции комлексов три-

карбоцианиновых красителей с альбумином на 

электрофореграмме при возбуждении излучением 

с длиной волны 684 нм: 1 – ПК1; 2 – ПК2 

Fig. 4. Fluorescence spectra with excitation by radia-

tion with a wavelength of 684 nm of complexes of 

tricarbocyanine dyes with albumin on electrophore-

gram 

Для всех красителей обнаружен интен-

сивный сигнал флуоресценции на нижнем 

краю геля. Согласно экстраполяции стан-

дарта, молекулярная масса объектов в 

этой области, соответствует приблизи-

тельно 1.5-6.0 кДа. При этом после окра-

шивания геля здесь не обнаруживаются 

визуально присутствие каких-либо бел-

ков. Молекулярная масса исследованных 

красителей: ПК1 – 1270 Да, ПК2 – 740 Да, 
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ПК3 –1117 Да. Учитывая точность опре-

деления координаты, справедливо утвер-

ждать, что в данной области обнаружива-

ется несвязанные с белками красители. 

Происходит батохромное смещение мак-

симумов спектров флуоресценции на 

~8 нм по сравнению со спектрами краси-

телей в ФСБ (рис. 5). Такое же смещение 

наблюдается при капельном нанесении 

растворов красителей в ФСБ на поверх-

ность чистого геля. Разумно предполо-

жить, что в геле краситель переходит в 

окружение с более низкой полярностью 

по сравнению раствором ФСБ. 

 
Рис. 5. Спектры флуоресценции при возбуждении 

излучением с длиной волны 684 нм несвязанных с 

белками трикарбоцианиновых красителей на элек-

трофореграмме: 1 – ПК1; 2 – ПК2 

Fig. 5. Fluorescence spectra with excitation by radia-

tion with a wavelength of 684 nm of unbound to pro-

teins tricarbocyanine dyes on electrophoregram 
 

Заключение 

В работе предложен макет сканирую-

щего лазерного устройства с высоким 

спектральным разрешением для детекти-

рования флуоресцирующих белков на 

электрофореграммах. Показано, что реги-

страция спектров флуоресценции дает до-

полнительную информации для иденти-

фикации флуоресцентной метки и анализа 

ее состояния. На примере исследования с 

помощью гель-электрофореза окрашен-

ных трикарбоцианиновыми красителями 

растворов бычьего сывороточного альбу-

мина показана возможность обнаружения 

комплексов флуорофоров с белковыми 

молекулами.  
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ОСОБЕННОСТИ ОСАЖДЕНИЯ ФТОРПОЛИМЕРНОГО ПОКРЫТИЯ 

В ПЛАЗМЕ ТРУБЧАТОГО РЕАКТОРА ПОСТОЯННОГО ТОКА 

 
Е.М. Толстопятов, В.А. Шелестова 

Институт механики металлополимерных систем им. В.А. Белого НАН Беларуси, 

ул. Кирова 32а, 246050 Гомель, Беларусь, etolstopy@mail.ru, sheles_v@mail.ru 

 
Спектроскопическими методами изучены особенности формирования покрытий из плазмы октафторцик-

лобутана в трубчатом цилиндрическом реакторе продольного разряда постоянного тока. Зарегистрировано 

наличие сплошного интенсивного излучения в области 400-700 нм, за которое, предположительно, ответ-

ственны крупные линейные фторуглеродные бирадикалы – продукты плазмолиза молекул октафторцикло-

бутана, образующиеся при низких значениях плотности мощности, вводимой в плазму. Показано, что оса-

ждение фторполимерного покрытия происходит неравномерно по объему трубчатого реактора, с более вы-

сокой скоростью в прикатодной зоне.   

Ключевые слова: плазма; покрытие; октафторциклобутан; полимеризация, реактор; разряд постоянного 

тока; эмиссионная спектроскопия; ИК-спектры. 

 

SPECIFIC FEATURES OF DEPOSITION OF A FLUOROPOLYMER 

COATING IN PLASMA OF A TUBULAR DC REACTOR 
 

E.M. Tolstopyatov, V.A. Shelestova. 

V.A. Belyi Metal-Polymer Research Institute of National Academy of Sciences of Belarus, 

32a Kirov Str., 246050 Gomel, Belarus, etolstopy@mail.ru, sheles_v@mail.ru 

 
Spectroscopic methods were used to study the features of the formation of coatings from octafluorocyclobutane 

plasma in a tubular cylindrical reactor of a longitudinal DC discharge. The mean power density being introduced 

into the plasma was low, about 5-8 mW/cm3. The presence of a continuous intense radiation in the OES region of 

400-700 nm is recorded, which is, presumably, emanated by large linear fluorocarbon biradicals - the products of 

plasmolysis of octafluorocyclobutane molecules in low power density introduced into the plasma. The maximal 

OES intensity of the continuous part of spectrum measured in the cathode area lies near 580 nm, compared to that in 

the anodic area – near 485 nm. The synthesis of coatings manly from large fragments provides different properties 

of coatings as compared to the synthesis from difluorocarbene CF2, which occurs at high values of the power intro-

duced into the plasma. The higher coating deposition rate is recorded in the cathode area.  

Keywords: plasma; coating; octafluorocyclobutane; polymerization, reactor; direct current discharge; emission 

spectroscopy; IR spectra. 

 

Введение 

Модифицирование поверхностей в 

плазме – эффективный метод изменения в 

нужном направлении их поверхностных 

свойств. Плазменная обработка в среде 

фторсодержщих газов, например, тет-

рафторэтилена (ТФЭ) или октафторцик-

лобутана (ОФЦБ), применяется как для 

травления поверхностей в микроэлектро-

нике, так и для формирования гидрофоб-

ного полимерного покрытия, близкого по 

составу к политетрафторэтилену (ПТФЭ) 

[1]. Результаты обработки зависят от со-

става и параметров плазмообразующей 

среды, типа реактора и режимов электри-

ческого разряда.  

Целью работы является изучение осо-

бенностей осаждения фторполимерного 

покрытия в плазме разряда постоянного 

тока в среде ОФЦБ. 

 

Оборудование и методы исследований 

В качестве реактора использовалась 

кварцевая труба с внутренним диаметром 

46 мм длиной 1000 мм, внутри которой 

закреплены кольцевые электроды. Меж-

электродное расстояние составляло 

240 мм. Разряд поддерживался источни-

ком постоянного тока вакуумной установ-

mailto:etolstopy@mail.ru
mailto:sheles_v@mail.ru
mailto:etolstopy@mail.ru
mailto:sheles_v@mail.ru
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ки ВУП-4. Параметры газа-прекурсора 

устанавливались и поддерживались си-

стемой напуска СНА-2, давление газа со-

ставляло 13-15 Па. 

Состояние плазмы в зонах реактора ха-

рактеризовалось эмиссионными спектра-

ми, регистрируемыми спектрометром 

HR2000 фирмы Ocean Optics, Ink., рабо-

тающем в диапазоне длин волн 190-1100 

нм. При регистрации спектров весь реак-

тор укрывался от внешней засветки не-

прозрачным кожухом. Толщина формиру-

емого покрытия в разных зонах реактора 

определялась кварцевыми датчиками, за-

крепленными на диэлектрической линей-

ке на равном расстоянии друг от друга. На 

линейке также закреплялись кристаллы 

NaCl для последующего анализа обрабо-

танной поверхности методом ИК-

спектроскопии. 

Схема расположения подложек и 

кварцевых датчиков в пространстве анод-

катод показана на рисунке 1. 

ИК-спектры пропускания покры-

тий, получаемых на подложках из солей 

NaCl получали на спектрофотометре 

Specord М-80.  

 

Рис. 1. Схема расположения подложек и кварце-

вых датчиков в трубчатом реакторе 

Fig. 1. Layout of substrates and quartz sensors in a 

tubular reactor 

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 2 приведены эмиссионные 

спектры плазмы в катодной и анодной зо-

нах реактора. Для сравнения дан спектр 

плазмы остаточных газов при понижен-

ном по сравнению с рабочим давлении 

(рис. 2а).  

Спектр сравнения объясняет присут-

ствие линий атмосферных газов и паров 

масла откачной системы в эмиссионных 

спектрах плазмы ОФЦБ. Наиболее интен-

сивные и четкие линии в спектре атмо-

сферных газов принадлежат молекуляр-

ному азоту и моноокиси углерода. Эмис-

сионный спектр плазмы при подаче в ре-

актор ОФЦБ сохраняет те же линии азота 

и монооксида углерода в виде отчетливо 

выраженных пиков, но соотношение меж-

ду ними изменяется. Если в спектре оста-

точных газов интенсивность излучения 

азота более чем в два раза превышала ин-

тенсивность линий СО, то в спектре смеси 

с ОФЦБ они имеют практически одинако-

вую интенсивность.  

При подаче в реактор ОФЦБ основной 

вклад в спектр дает излучение в диапазоне 

400-700 нм (рис. 2б, с). Однако излучение 

в этом диапазоне не имеет характера уз-

ких пиков, а сливается в широкий горба-
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Рис. 2. Эмиссионные спектры плазмы: a – атмо-

сферных газов; б – ОФЦБ в катодной зоне; c – 

ОФЦБ в анодной зоне 

Fig. 2. Emission spectra of plasma: a – atmospheric 

gasis; b – OFCB in the cathode space; c – OFCB in 

the anode space 

а(a) 

б(b) 

с(c) 
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тый континуум, на который накладывают-

ся узкие пики от остаточных газов. Пред-

положительно, это связано с тем, что из-

лучение в этом диапазоне формируется 

релаксацией возбуждений крупных мно-

гоатомных молекул и/или радикалов фто-

руглеродов. Эти молекулы/радикалы кро-

ме электронного возбуждения имеют 

плотный набор близкорасположенных ко-

лебательных и вращательных уровней, 

между которыми и осуществляются ре-

лаксационные переходы с излучением. 

При внешней схожести спектров в 

анодной и катодной зоне обнаружены и 

различия. Максимальная интенсивность 

излучения (за вычетом излучения оста-

точных газов) в катодной зоне приходится 

на участок вблизи 550 нм, в то время как 

максимум излучения в остальной части 

разрядного промежутка, включая анодную 

зону, смещен в сторону более коротких 

волн – максимум излучения приходится 

на участок вблизи 480 нм. Это свидетель-

ствует о различии возбужденных состоя-

ний в катодной зоне и в остальной части 

разрядного промежутка. Из этого следует, 

что уровни возбуждения / ионизации, а 

также распределение продуктов диссоци-

ации, в катодном пространстве и положи-

тельном столбе различаются. К сожале-

нию, полученные спектры не позволяют 

идентифицировать состав и состояние из-

лучающих молекул/радикалов. Можно 

предположить, что основной причиной 

является более высокая энергия воздей-

ствия на молекулы прекурсора в катодной 

зоне, где создается более высокая напря-

женность электрического поля, необхо-

димая для обеспечения достаточной энер-

гии положительных ионов для выбивания 

электронов из катода. Кроме этого, следу-

ет принять во внимание, что катодная зо-

на расположена в месте ввода исходного 

ОФЦБ, и газовая смесь обогащена круп-

ными циклическими молекулами, которые 

при диссоциации образуют крупные ли-

нейные бирадикалы типа –CF2–CF2–CF2–

CF2– с высокой способностью к хемо-

сорбции на поверхности. Коэффициент 

диффузии таких фрагментов в газовой фа-

зе имеет низкие значения, вследствие чего 

практически все образованные бирадика-

лы вступают в реакцию на поверхностях в 

прикатодной зоне реактора.  

В проведенных экспериментах замече-

но, что интенсивность роста полимерного 

покрытия в прикатодном пространстве 

намного выше, чем в остальной части раз-

ряда. Изменение частоты кварцевых резо-

наторов, расположенных в местах 1-4, 

значительно отличалось между собой. 

Цифровые значения показаний привести 

затруднительно, т.к. наблюдался разброс 

показаний в нескольких экспериментах. 

Однако общее соотношение эффективно-

сти осаждения на датчиках 1-4 во всех 

экспериментах сохранялось. При этом на 

датчиках 1, 4 осаждения покрытия не об-

наружено, на расположенном вблизи ка-

тода полимеризация происходила на по-

рядок быстрее, чем возле анода.  

В то же время существенной интенсив-

ности эмиссии в диапазоне 220-280 нм, 

где должно по литературным данным 

проявляться излучение дифторкарбена 

CF2, считающегося основным фактором 

полимеризации покрытий, не обнаружено. 

На основании этого, а также наличия из-

лучения в диапазоне 400-700 нм, припи-

сываемого тяжелым линейным фторугле-

родам, можно сделать заключение о син-

тезе покрытий из них при низких значе-

ниях удельной мощности, вводимой в 

плазму. 

По-видимому, отмеченные особенно-

сти эмиссионных спектров характерны 

для невысоких значений плотности мощ-

ности, вводимой в плазму – около 5-8 

мВт/см3. Сравнение используемых режи-

мов с данными ряда работ, в которых со-

стояние плазменной среды контролирует-

ся приборами эмиссионной спектроско-

пии, свидетельствует об использовании 

значительно более высоких мощностей. 

Так, в [2] в разряд вводилась ВЧ (13.56 

МГц) мощность 800 Вт, что на два поряд-

ка превышает мощность, использованную 

в наших экспериментах. 
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Можно также предположить, что след-

ствием использованных низкоинтенсив-

ных режимов является немонотонность 

изменения толщины осажденных на дат-

чиках покрытий по длине разрядного 

промежутка. Явно выраженная немоно-

тонность по длине реактора, при которой 

на отдельных датчиках регистрировались 

скачкообразные изменения толщины на 

соседних датчиках, доходящие на некото-

рых до стравливания ранее сформирован-

ных покрытий, регистрировалась этом же 

реакторе при продольном импульсном 

разряде малой мощности. 

Результаты спектроскопических иссле-

дований синтезированных на подложках 

NaCl покрытий приведены на рис. 3. На 

ИК-спектрах подложек, расположенных в 

непосредственной близости от катода и 

анода, наблюдается широкая полоса по-

глощения области 1150-1300 см-1, харак-

терная для фторуглеродных групп -СF2, 

которые обычно проявляются в области 

1150-1220 см-1 [3] (рис. 3, линия 2). Значи-

тельное уширение полос объясняется 

сшитой структурой образующегося по-

крытия [4]. Проявились концевые -СF3-

группы (980 см-1), что говорит о разветв-

ленной структуре покрытия по сравнению 

со спектром ПТФЭ. В то же время на под-

ложках № 1-2, находящихся за пределами 

электродов у краев реактора фторугле-

родное покрытие на ИК-спектрах прояв-

ляется слабо: в виде широкой полосы 

практически на уровне фона (рис. 2, линия 

1). Таким образом, подтверждается изло-

женный выше вывод о различиях в эф-

фективности осаждения фторполимерного 

покрытия в разных местах трубчатого ре-

актора. 

Для объяснения этого необходимо учи-

тывать сложный изменяющийся по длине 

реактора состав плазменной среды. В ряду 

полимеризационно-способных продуктов 

плазменного разложения ОФЦБ присут-

ствуют бирадикалы, ион-радикалы, моле-

кулярные ионы и нейтральные молекулы. 

Необходимо учитывать также возмож-

ность ступенчатой полимеризации, при 

 
Рис. 3. ИК-спектры кристаллов NaCl за пределами 

электродной зоны (1) и возле катода и анода (2) 

Fig. 3. IR spectra of NaCl crystals outside the elec-

trode zone (1) and near the cathode and anode (2) 

которой некоторые полимеризационно-

способные соединения, образованные при 

взаимодействии непосредственно в плаз-

ме, затем участвуют в гетерогенных реак-

циях на твердых поверхностях. 

Известно, что при обработке поверхно-

стей материалов из непрямых потоков 

продуктов плазмолиза фторуглеродов 

протекают конкурирующие процессы 

синтеза плазмополимера и его травления. 

По-видимому, соотношение между про-

цессами полимеризации активных компо-

нентов плазмы и травлением уже оса-

жденного покрытия по длине трубчатого 

реактора значительно отличается.  

 

Заключение 

Спектроскопическими методами изу-

чены особенности формирования покры-

тий из плазмы ОФЦБ в трубчатом цилин-

дрическом реакторе продольного разряда 

постоянного тока. Установлено различие 

в эмиссионных спектрах плазмы в катод-

ной и анодной зонах, а также наличие 

сплошного интенсивного излучения в об-

ласти 400…700 нм, за которое, предполо-

жительно, ответственны крупные линей-

ные фторуглеродные бирадикалы – про-

дукты плазмолиза ОФЦБ. Синтез покры-

тий из таких фрагментов обеспечивает 

иные свойства покрытий по сравнению с 

синтезом из дифторкарбена CF2, который 

протекает при высоких значениях мощно-

сти, вводимой в плазму. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ  

УСКОРИТЕЛЬНОГО КОМПЛЕКСА HVEE-500 
 

В.С. Черныш, А.П. Евсеев, Ю.В. Балакшин, А.Д. Шпорин,  

Д.К. Миннебаев, А.В. Назаров, А.А. Шемухин  

Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова,  

Ленинские горы 1, Москва, Россия, chernysh@phys.msu.ru  

 
Представлено описание возможностей экспериментального комплекса HVEE-500 НИИЯФ МГУ, позволя-

ющего проводить направленное модифицирование и исследования поверхностей и тонких пленок. Ускори-

тельный комплекс оснащен четырьмя экспериментальными трактами, которые позволяют создавать, модифи-

цировать и исследовать объекты нанометрового масштаба за счет эффектов распыления мишени, импланта-

ции ионов, обратного рассеяния. Представлены описание и технические параметры экспериментальных трак-

тов, в том числе предназначенного для проведения in situ ионной имплантации и спектрометрии Резерфор-

довского обратного рассеяния.  Показаны возможности комплекса в задачах инженерии дефектов за счет об-

лучения ионами благородных газов в наноструктурированных материалах на примере углеродных нанотру-

бок и пористого кремния. 

Ключевые слова: ионная имплантация; резерфордовское обратное рассеяние; модификация и анализ по-

верхности. 

 

THE EXPERIMENTAL TECHNIQUES  

OF ACCELEROR-BASED FACILITY HVEE-500  
 

Vladimir Chernysh, Alexander Evseev, Yuri Balakshin, Artyom Shporin,  

Damir Minnebaev, Anton Nazarov, Andrey Shemukhin  

Lomonosov Moscow State University, Leninskie gory 1, Moscow, Russia, chernysh@phys.msu.ru 

 

A description of the capabilities of the experimental complex HVEE-500 of the Institute of Nuclear Physics of the 

Moscow State University, which makes it possible to carry out directed modification and study of surfaces and thin 

films, is presented. The accelerating complex is equipped with four experimental beamlines that allow one to create, 

modify and study nanoscale objects due to the effects of target sputtering, ion implantation, and backscattering ion 

detection. The description and technical parameters of experimental channels, including those intended for in situ ion 

implantation and Rutherford backscattering spectrometry, are presented. Special features of the facility are listed, such 

as the ability to obtain ions in a wide range of masses (up to 250 amu), high stability of the ion source and high voltage 

supply, target temperature regimes and several others, the prospects of their implementation in upcoming investiga-

tions are mentioned. The advantages of using ion-beam techniques are discussed in comparison to other methods of 

thin films investigation and modification of nanomaterials. The capabilities of the accelerator complex in the problems 

of engineering defects in nanostructured materials are shown, based on experiments with carbon nanotubes and porous 

silicon. It was demonstrated, that the structure and physical properties (wettability, paramagnetism) depend strongly 

on irradiation fluence with noble gases ions.  

Keywords: ion implantation; Rutherford backscattering; surface modification and analysis. 

 

Введение 

Уменьшение характерных размеров 

компонент электронной базы создает за-

дачи, связанные с улучшением, измере-

нием, созданием и оценкой свойств нано-

материалов. Многие методики исследова-

ния имеют ряд недостатков, а именно, не-

которые из них несут разрушающий харак-

тер, другие имеют недостаточное разреше- 

ние распределения элементов по глубине, 

что усложняет работу над этими элемен-

тами. Методики направленного модифи-

цирования наноматериалов, связанные с 

химическим воздействием, зачастую 

оставляют побочные включения, а также 

оказываются крайне чувствительными к 

параметрам эксперимента, что затрудняет 

воспроизводимость результатов. 
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Ионно-пучковые методики модифици-

рования и исследования материалов при-

званы решить данные проблемы. С их по-

мощью можно определить структуры и 

толщины слоев в многослойных покры-

тиях, процессы взаимодействия в данных 

слоях, определить элементный состав по-

крытий и модифицированных твердых тел, 

так же возможно изучать профили распре-

деления по глубине примесных или им-

плантированных атомов, что дает преиму-

щество над остальными методами. Ис-

пользование ускоренных ионов дает воз-

можность вводить любые требуемые хи-

мические элементы или создавать дефекты 

структуры и получать концентрации при-

месей и распределения, представляющие 

особый интерес.  

Например, спектрометрия резерфордов-

ского обратного рассеяния (РОР) позво-

ляет изучать рост оксидных пленок на не-

ржавеющей стали [1] и рост пленок GaN на 

кремнии при разработке экологически чи-

стых источников энергии [2]. Так же при 

помощи РОР активно изучают возможные 

дефекты при разработке материалов для 

оболочек ядерных реакторов [3], транзи-

сторы с высокой электронной подвижно-

стью [4], твердотельные лазеры [5], метод 

активно применяется в археологии [6]. 

Кроме того, для определения стехиометри-

ческого состава не требуется использова-

ние эталонных образцов, поскольку сече-

ния рассеяния для различных элементов 

хорошо известны и доступны. Именно по-

этому ионно-пучковые методы исследова-

ния считаются абсолютными.  

В данной работе дано описание возмож-

ностей уникального комплекса на базе 

ускорителя тяжелых ионов с энергиями до 

500 кэВ, созданного в лаборатории ионно-

пучковых нанотехнологий НИИЯФ МГУ 

(http://ionlab.sinp.msu.ru/), приведены ре-

зультаты использования ионно-пучковых 

методик в работе с наноструктурирован-

ными материалами. 

 

Результаты и их обсуждение 

Ускорительный комплекс (рис. 1) осна- 

щен четырьмя экспериментальными трак-

тами, которые позволяют создавать, моди-

фицировать и исследовать объекты нано-

метрового масштаба за счет эффектов рас-

пыления мишени, имплантации ионов, об-

ратного рассеяния. Отличительными осо-

бенностями установки являются возмож-

ность получения ионов с энергией до 500 

кэВ для однозарядных ионов, широкий 

диапазон ускоряемых масс (от 1 до 250 

а.е.м.), высокая стабильность источника 

высокого напряжения, малая расходи-

мость и малый разброс по энергиям пучка 

ионов, хорошо отсепарированный пучок 

вплоть до изотопов, возможный диаметр 

легируемых пластин до 150мм, регулиро-

вание температуры подложки от темпера-

туры жидкого азота до 800ºC. 

 

Рис. 1. Исследовательские линии эксперименталь-

ного комплекса на базе ускорителя HVEE-500 

Fig. 1. Beamlines of the experimental complex based 

on the HVEE-500 accelerator 

Экспериментальный тракт, предназна-

ченный для изучения эффекта распыления 

мишеней под действием ионных пучков, 

функционирует в условиях сверхвысокого 

вакуума в среднем энергетическом диапа-

зоне (50-500 кэВ). Специально разработан-

ная коллекторная методика позволяет изу-

чать угловые распределения распыляемых 

мишеней. Универсальная сверхвысокова-

куумная установка с рабочим давлением 

~4∙10-8 Торр с возможностью откачки до 

~10-11 Торр при прогреве камеры и исполь-

зовании титано-сублимационного насоса. 

Манипулирование образцов осуществля-

ется гониометром с шагом 0.01 мм по осям 

и 0.01 градуса при повороте.  

Экспериментальный тракт ионной им- 
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плантации применяется для легирования 

полупроводников с целью создания p-n пе-

реходов, гетеропереходов, низкоомных 

контактов. Ионную имплантацию в ме-

таллы применяют с целью повышения их 

твердости, износоустойчивости, коррози-

онной стойкости. При помощи инженерии 

дефектов в наноматериалах оказывается 

возможным управлять их электрофизиче-

скими, оптическими и магнитными свой-

ствами. Линия ионной имплантации содер-

жит системы фокусировки и сканирования 

формы ионного пучка, а также ловушку 

нейтральных частиц.  

Экспериментальный тракт линии РОР 

состоит из ионопровода, эксперименталь-

ной камеры и спектрометрического тракта 

(рис. 2).  

 
Риc. 2. Схема экспериментального тракта: 1 – 

направляющий магнит, 2 – вакуумные затворы, 3 – 

квадрупольная триплетная линза, 4 – прямоуголь-

ные диафрагмы, 5 – турбомолекулярные насосы, 6 

– система мониторирования, 7 – экспериментальная 

камера, 8 – зарядово-чувствительный предусили-

тель-формирователь, 9 – усилитель 

Fig. 2. Diagram of the experimental path: 1 – guide 

magnet, 2 – vacuum valves, 3 – quadrupole triplet lens, 

4 – rectangular diaphragms, 5 – turbomolecular pumps, 

6 – monitoring system, 7 – experimental chamber, 8 – 

charge-sensitive preamplifier-shaper, 9 – amplifier 

После прохождения направляющего 

магнита (1) ускоренный пучок попадает в 

экспериментальный тракт, где он фокуси-

руется квадрупольной триплетной линзой 

(3). Далее пучок коллимируется системой 

из двух прямоугольных диафрагм (4) с ре-

гулируемыми размерами (от 0 × 0 до 40 × 

40 мм2), после чего попадает в экспери-

ментальную камеру (7) через систему мо-

ниторирования (6). При размерах двух диа-

фрагм 1 × 1 мм2, расходимость пучка со-

ставляет 0.12º и растет с увеличением раз-

меров отверстий. Система вакуумной от-

качки содержит два турбомолекулярных 

насоса (5) в сочетании с форвакуумными 

насосами и вакуумные затворы (2). Для 

быстроты замены образцов предусмотрена 

возможность предварительной откачки 

экспериментальной камеры дополнитель-

ным форвакуумным насосом. Рабочее дав-

ление в камере достигает порядка 10-7 

Торр. Ионы, долетевшие до образца, рассе-

иваются и регистрируются при помощи 

кремниевого поверхностно-барьерного де-

тектора. Импульсы с детектора поступают 

на зарядово-чувствительный предусили-

тель-формирователь (8). С предусилителя 

сигнал проходит через усилитель (9), после 

этого сигнал поступает на многоканаль-

ный амплитудный анализатор. Гониометр 

позволяет осуществлять вращение образца 

вокруг трех осей и поступательное переме-

щение в вертикальном направлении, что 

дает возможность исследовать различные 

участки поверхности образца без измене-

ния ориентации относительно пучка. Осо-

бую актуальность и ценность для решения 

материаловедческих задач представляет 

возможность проведения исследований в 

режиме in situ, то есть проведение направ-

ленного ионно-пучкового модифицирова-

ния и анализа образцов в едином вакуум-

ном цикле.  

Возможности ускорительного ком-

плекса активно применяются для направ-

ленного модифицирования и анализа нано-

размерных материалов, поверхностей и 

тонких пленок. Так, удалось изменить сма-

чиваемость поверхности углеродных нано-

трубок при помощи ионного облучения 

[7]. В частности, было обнаружено, что 

угол смачивания зависит от флюенса излу-

чения: при меньших флюенсах образцы 

становятся супергидрофобными, с увели-

чением флюенса угол смачивания резко 

уменьшается. При этом чем больше диа-

метр нанотрубок, тем более высокий 

флюенс требуется для уменьшения угла 
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смачивания после достижения супергидро-

фобности. 

При помощи ионного облучения иссле-

довано разрушение и возрастания концен-

трации радиационно-индуцированных па-

рамагнитных дефектов при облучении по-

ристого кремния пучками ионов He+ и Ar+ 

[8]. Пленки пористого кремния были изго-

товлены методом электрохимического 

травления и облучены пучками ионов бла-

городных газов на ускорителе HVEE-500. 

Сдвиг линии кристаллической фазы в 

спектрах комбинационного рассеяния 

света использовался для оценки размеров 

нанокристаллитов в структуре пористого 

кремния при различных флюенсах облуче-

ния. При помощи метода электронного па-

рамагнитного резонанса были получены 

зависимости спиновой концентрации от 

флюенса в пористой структуре после ион-

ной имплантации. Показано, что ионное 

облучение различными флюенсами позво-

ляет изменять размер нанокристаллитов. 

Установлено, что концентрация парамаг-

нитных дефектов (оборванных связей) в 

пористом кремнии увеличивается с ростом 

флюенса ионного облучения и достигает 

значения 1021 см−3. Дано обоснование при-

менению ионно-пучковых методик моди-

фицирования для повышения эффективно-

сти контрастных веществ на основе пори-

стого кремния в магнитно-резонансной то-

мографии. 

 

Заключение 

Исследовательский комплекс HVEE-500 

позволяет применять широкий спектр 

ионно-пучковых методик для создания, 

модифицирования и исследования покры-

тий для задач микро- и наноэлектроники, 

задач материаловедения и других исследо-

вательских задач. Особую актуальность и 

ценность для решения материаловедче-

ских задач представляет возможность про-

ведения исследований в режиме in situ. По-

казаны возможности направленной инже-

нерии дефектов при помощи облучения 

ионами благородных газов для управления 

свойствами наноматериалов на примере 

углеродных нанотрубок и пористого крем-

ния. 
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МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ УЛЬТРАЗВУКОВОЙ ЭНЕРГИИ  

ДЛЯ УСИЛЕНИЯ ЭКСТРАКЦИИ ИНУЛИНА  

С ПРИМЕНЕНИЕМ УЛЬТРАЗВУКОВЫХ ТЕХНОЛОГИЙ 
 

С.В. Янкевич, Г.В. Малинин 

Чувашский государственный университет им. И.Н. Ульянова, 

Московский пр. 15, 428015 Чебоксары, Россия, ds3617@mail.ru, malgrig6@mail.ru 

 
В настоящей работе приведены результаты экспериментальных исследований воздействия ультразвуко-

вых колебаний на инулинсодержащее сырье при разных вариациях гидромодуля, температуры и процесса 

перемешивания. Показан максимальный выход инулина при указанных вариациях. Собрана эксперимен-

тальная ультразвуковая установка на базе нового перспективного ультразвукового генератора с подмагни-

чиванием, позволяющая работать с разными излучателями ультразвука. Разработана упрощенная методика 

определения энергетических параметров ультразвуковых колебаний для получения режима развитой кави-

тации и усиления ультразвукового эффекта при получении инулина из инулинсодержащего сырья. Опреде-

лены оптимальные параметры нелинейных эффектов в химико-технологическом процессе получения ину-

лина. Сделаны выводы по недостаткам экспериментальной ультразвуковой установки касательно энергети-

ческих характеристик вводимой ультразвуковой энергии. 

Данное исследование проводилось с целью иллюстрации перспективности использования физических 

методов воздействия на среду для усиления экстракции инулина по сравнению с химическими способами. 

Ключевые слова: экстракция; ультразвуковое воздействие; инулин; волновое сопротивление среды; раз-

витая кавитация; интенсивность. 

 

METHOD OF DETERMINING ULTRASONIC ENERGY  

FOR ENHANCING EXTRACTION OF INULIN  

USING ULTRASONIC TECHNOLOGIES 
 

S.V. Yankevich, G.V. Malinin 

Chuvash State University, 

15 Moskovsky Ave., 428015 Cheboksary, Russia, ds3617@mail.ru, malgrig6@mail.ru 

 
The present paper presents the results of experimental studies of the effect of ultrasonic oscillations on inulin-

containing raw materials under different variations of the hydraulic module, temperature and mixing process. The 

maximum yield of inulin is shown under the specified variations. An experimental ultrasonic installation was as-

sembled on the basis of a new promising ultrasonic generator with magnetization, which allows you to work with 

different ultrasound transducers. A simplified method of determining the energy parameters of ultrasonic oscilla-

tions has been developed to obtain a mode of developed cavitation and enhance the ultrasonic effect when producing 

inulin from inulin-containing raw materials. Optimal parameters of nonlinear effects in chemical-technological pro-

cess of inulin production are determined. Conclusions were drawn on the disadvantages of the experimental ultra-

sonic installation regarding the energy characteristics of the introduced ultrasonic energy. 

This study was conducted to illustrate the promise of using physical media techniques to enhance the extraction 

of inulin compared to chemical techniques. Other promising directions are also shown using also physical methods 

to improve inulin production technologies. 

The use of ultrasonic technologies in the food industry in the future will be very much in demand by manufactur-

ers since ultrasonic exposure improves the intensification of technological processes, increases the shelf life and 

reduces the cost of manufacturing the finished product. 

Keywords: extraction; ultrasonic exposure; inulin; wave resistance of the medium; advanced cavitation; intensity. 

 

Введение 

Ультразвуковые генераторы для интен-

сификации технологических процессов в 

пищевой промышленности можно приме-

нять для усиления экстракции сухих ве-

ществ из топинамбура или цикория с це-

лью получения большего выхода инулина. 

Объектом исследования являются уль- 
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тразвуковые установки в технологических 

линиях производства инулина. Предметом 

исследования является ультразвуковое 

воздействие на инулинсодержащее сырье. 

Целью данной работы является практиче-

ское подтверждение усиления эффекта 

выхода инулина с помощью ультразвуко-

вых технологий и разработка упрощенной 

методики определения необходимой уль-

тразвуковой энергии. Задача работы со-

стоит в том, чтобы научится использовать 

и применять возможности ультразвука 

для интенсификации технологического 

процесса производства инулина. 

 

Приборы и материалы исследования  

В ультразвуковой установке использо-

вался ультразвуковой генератор с подмаг-

ничиванием силовой части [1]. Общая 

функциональная схема эксперименталь-

ной ультразвуковой установки представ-

лена на рис. 1. 
 

 

 

 

 

 

Рис. 1. Общая функциональная схема эксперимен-

тальной ультразвуковой установки по экстракции 

сухих веществ из топинамбура (цикория) с помо-

щью ультразвука: Р – реактор, где происходит 

нагрев, перемешивание и ультразвуковая обработ-

ка; И – излучатели ультразвука; Г – ультразвуко-

вой генератор для питания излучателей; К – ком-

пьютер для управления ультразвуковым генерато-

ром; 1 – подача стружки топинамбура или цикория 

из измельчителя; 2 – выгрузка жмыха 

Fig. 1. General functional diagram of an experimental 

ultrasonic plant for extracting dry substances from 

girasol (chicory) using ultrasound: P - a reactor where 

heating, mixing and ultrasonic treatment take place; И 

- ultrasound transducer; Г - ultrasonic generator for 

transducer power supply; K - computer for ultrasonic 

generator control; 1 - supply of girasol or chicory 

chips from the grinder; 2 - burner unloading 

Исследования включали проведение 

семи опытов по диффузии сухого веще-

ства из инулинсодержащей стружки с 

ультразвуковой обработкой и без нее 

(контроль). Оценка выхода инулина рас-

считывалась из процентного выхода сухих 

веществ (как правило, в 100 % сухих ве-

ществ имеется 30-60 % чистого инулина). 

Поэтому максимальный выход сухих ве-

ществ дает также высокий выход самого 

инулина. 

В качестве исходного сырья использо-

валась сухая стружка цикория. Варьиро-

вались гидромодуль (ГМ – соотношение 

веса сухой стружки и воды), температура 

процесса и дополнительно перемешива-

ние. Процесс контролировался по содер-

жанию сухого вещества в экстракте (ос-

новное вещество - инулин) и температуре. 

Исследования по влиянию ультразвука и 

гидромодуля на экстракцию растворимых 

сухих веществ в воду проводились при 

следующих условиях: 

эксперимент 1: Т = 62-65 ºС, ГМ 1:8, кон-

троль без ультразвука; 

эксперимент 3: Т = 60-64-60 ºС, ГМ 1:8, 

ультразвук без перемешивания; 

эксперимент 5: Т = 52-42 ºС, ГМ 1:10, 

ультразвук без перемешивания. 

Полученные результаты по диффузии 

инулина из сухой стружки цикория пред-

ставлены на рис. 2. 

 

Рис. 2. Влияние ультразвука и гидромодуля на экс-

тракцию (по оси абсцисс - время в мин., по оси 

ординат - выход сухих веществ в %) 

Fig. 2. Effect of ultrasound and hydraulic module on 

extraction (along the abscissa axis - time in minutes, 

along the ordinate axis - yield of dry substances in%) 

На основании проведенных экспери-

ментов 1, 3, 5 можно сделать следующий 

   К    Г 

1 2 

  P 

И 
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вывод: максимальное усиление экстрак-

ции растворимых сухих веществ в воду 

под действием ультразвука происходит в 

первые моменты времени начала работы 

устройства. Это связано с тем, что насы-

щенность воды газом находится на мак-

симальном уровне в самом начале процес-

са. Далее вода дегазируется под действи-

ем ультразвука, и экстракция раствори-

мых веществ в дальнейшем снижается. 

Исследования по влиянию температу-

ры, перемешивания и ультразвука на экс-

тракцию растворимых сухих веществ в 

воду проводились при следующих усло-

виях: 

эксперимент 1: Т = 62 – 65 ºС, ГМ 1:8, 

контроль без ультразвука; 

эксперимент 2: Т = 20 – 27 ºС, ГМ 1:8, 

ультразвук с перемешиванием; 

эксперимент 3: Т = 60 – 64 – 60 ºС, ГМ 

1:8, ультразвук без перемешивания; 

эксперимент 6: Т = 59 – 42 ºС, ГМ 1:8, 

ультразвук с перемешиванием. 

Полученные результаты по диффузии 

инулина из сухой стружки цикория пред-

ставлены на рис. 3. 

На основании проведенных экспери-

ментов 1, 2, 3, 6 можно сделать следую-

щие выводы: 

1. Проведение экстракции при более вы-

сокой температуре повышает интенсив-

ность накопления растворимых сухих ве-

ществ в экстракте. 

2. Проведение экстракции с использова-

нием перемешивания при ультразвуковой 

обработке значительно интенсифицирует 

процесс диффузии, особенно в начале, так 

и при увеличении времени обработки. 

3. Применение ультразвуковой обработки 

повышает температуру процесса, что при-

водит к интенсификации процесса. 

 

Результаты и их обсуждение  

Таким образом, процесс накопления 

сухого вещества и, следовательно, инули-

на протекает интенсивнее с применением 

ультразвуковой обработки. Возникают 

вопросы: достаточна ли вводимая ультра-

звуковая энергия для получения макси- 

 

Рис. 3. Влияние температуры, перемешивания и 

ультразвука на экстракцию (по оси абсцисс - время 

в мин., по оси ординат - выход сухих веществ в %)  

Fig. 3. Effect of temperature, agitation and ultrasound 

on extraction (along the abscissa axis - time in 

minutes, along the ordinate axis - yield of dry sub-

stances in%) 

мальной экстракции, каков режим работы 

установки при имеющейся интенсивности 

воздействия и каков минимальный порог 

вводимой ультразвуковой энергии? 

Известно, что воздействие ультразвука 

на химико-технологические процессы 

осуществляется через эффекты первого и 

второго порядка. К эффектам первого по-

рядка относят частоту, интенсивность, 

скорость, добротность и другие энергети-

ческие параметры ультразвуковой колеба-

тельной системы. К эффектам второго по-

рядка относят нелинейные эффекты, раз-

вивающиеся в жидкости при распростра-

нении мощных акустических колебаний – 

кавитация (разрыв сплошности жидко-

сти), акустические течения (звуковой ве-

тер), пульсация газовых пузырьков и т. п. 

Для упрощенной оценки энергетиче-

ских показателей можно использовать 

эффекты первого порядка как теоретиче-

ские расчетные физические величины, та-

кие как частоту, интенсивность воздей-

ствия и добротность. Упрощенную мето-

дику определения энергетических пара-

метров ультразвука можно представить 

следующим образом. Экспериментальная 

установка, представленная на рис. 1, со-

стоит из четырех излучателей ультразву-

ка. Общая удельная механическая мощ-
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ность колебательной системы экспери-

ментальной установки будет определяется 

следующим соотношением: 

           РnPОБЩ = ,                        (1) 

где Р - удельная механическая мощность 

одного излучателя, n = 4 - количество из-

лучателей. 

Уравнение, по которому рекомендовано 

определять удельную механическую 

мощность одного излучателя, имеет вид 

[2]: 

            QSZVP m =
22063,0 ,           (2) 

где mfV  = 2  - скорость распростра-

нения продольной волны в материале из-

лучателя, f - резонансная частота излуча-

теля, cZ =  - акустический импеданс 

излучателя,  - плотность материала из-

лучателя, S - площадь поперечного сече-

ния волновода излучателя, m - амплитуда 

относительного удлинения, Q  - доброт-

ность излучателя. 

К эффектам второго порядка относятся 

режимы, связанные с кавитацией в ину-

линсодержащей жидкости, характеризу-

ющиеся возникновением в жидкой среде 

кавитационных парогазовых пузырьков, 

которые, насыщая жидкую среду, образу-

ют кавитационное облако, а это облако, в 

свою очередь, изменяет волновое сопро-

тивление среды в сторону его уменьше-

ния. Таким образом, для уменьшения вол-

нового сопротивления среды необходимо 

увеличивать кавитационное облако в ем-

кости, где озвучивается ультразвуком 

жидкая среда. Увеличение кавитационно-

го облака зависит от роста количества ка-

витационных пузырьков b и линейно за-

висит от интенсивности ультразвукового 

воздействия I и определяется соотноше-

нием [3]: 

                ( )nIIb −= ,                 (3)                                

где α - экспериментально определяемая 

константа. Формула (3) описывает связь, в 

жидкой среде, между эффектами первого 

и второго порядка в ультразвуковой коле-

бательной системе. 

На графике рис. 4 видно, как с увеличе-

нием интенсивности ультразвукового воз-

действия I снижается волновое сопротив-

ление среды [3]. 

 

 

Рис. 4. Зависимость относительного волнового 

сопротивления среды от интенсивности воздей-

ствия для маловязких жидкостей: воды, спирта 

Fig. 4. Dependence of the relative wave resistance of 

the medium on the intensity of exposure for low-

viscosity liquids: water, alcohol 

Анализ представленных зависимостей 

на рис. 4 позволяет установить, что начи-

ная с некоторого порогового значения 

волновое сопротивление обрабатываемой 

среды практически не изменяется, что со-

ответствует режиму развитой кавитации. 

Неизменность волнового сопротивления, 

начиная с определенной пороговой интен-

сивности nI , будем принимать в качестве 

критерия оптимальности вводимой УЗ 

энергии. Пороговая интенсивность воз-

действия nI  для создания большой кави-

тационной области и получения режима 

развитой кавитации, должна быть не ниже 

3,8 Вт/см² (рис. 4). Экспериментальная 

ультразвуковая установка, показанная на 

рис. 1, имеет интенсивность воздействия 

I = 0,4 Вт/см², и этого явно недостаточно 

для уменьшения волнового сопротивление 

среды и, следовательно, получения режи-

ма развитой кавитации во всем объеме 

реактора Р. Следовательно, эксперимен-

тальная ультразвуковая установка работа-

ет только в режиме зарождения кавита-
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ции. Из (1) и (2) видно, что для увеличе-

ния интенсивности воздействия необхо-

димо увеличивать n, f, Q  или уменьшать 

площадь излучения ИЗЛS . 

 

Заключение 

Разработанная экспериментальная уль-

тразвуковая установка позволяет повы-

сить экстракцию инулина в пределах со-

ответствующей интенсивности и работает 

в режиме зарождения кавитации, но не 

может работать в режиме развитой кави-

тации для осуществления максимальной 

экстракции. При дальнейшем проектиро-

вании ультразвуковых установок для ис-

пользования их в технологических линиях 

производства инулина необходимо: 

1. Выбирать излучатели ультразвука, ко-

торые могут работать на более высокой 

частоте и имеют хорошую добротность; 

2. Увеличивать количество излучателей 

для повышения интенсивности воздей-

ствия для реализации режима развитой 

кавитации; 

3. Выполнять расчет правильной геомет-

рии изготовления технологических емко-

стей с минимальными размерами ИЗЛS  

для реализации режима стоячей волны. 

При определении нелинейных эффек-

тов, необходимо: 

1. Дополнительно подавать углекислый 

газ для продолжения кавитации; 

2. Осуществлять перемешивание инулин-

содержащей жидкости; 

3. При большей продолжительности экс-

тракции по времени температуру не по-

вышать больше 60 ºС, при меньшей про-

должительности экстракции по времени 

температуру не повышать больше 80 ºС. 
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СПЕКТРАЛЬНО-ВРЕМЕННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  
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В докладе представлены данные по экспериментальному исследованию спектральных и временных ха-

рактеристик люминесценции филамента в кристалле ванадата иттрия (YVO4), возникающей вследствие воз-

буждения фемтосекундными импульсами с  = 1040 нм. Кристалл YVO4 обладает высоким значением нели-

нейного показателя преломления (n
2
 = 21.610-16 см2/Вт). Его использование представляется перспективным 

для преобразования инфракрасного фемтосекундного излучения в видимый диапазон спектра, поэтому ха-

рактеризация люминесценции филамента представляет интерес. Полученные данные показывают, что заре-

гистрированный спектр люминесценции соответствует испусканию из зоны проводимости. Спектр люми-

несценции находится в области 370 - 535 нм. Полное время затухания сигнала люминесценции составляет 

около 5 мксек. Кривая затухания может быть представлена быстрой и медленной составляющими с харак-

терными временами суб-микросекундного и микросекундного диапазонов – 0.26 мксек и 1.8 мксек соответ-

ственно. 

Ключевые слова: инфракрасный фемтосекундный импульс; филамент; кристалл; YVO4; люминесценция; 

время затухания.  
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We present at the first time the data on the spectral and temporal characterization of filament luminescence in yt-

trium vanadate crystal (YVO4) at femtosecond IR excitation. YVO4 is attractive for applications in the femtosecond 

nonlinear optics as a medium with high value of nonlinear refraction coefficient (n
2
 = 21.610-16 cm2/W). Nonlinear 

refraction can be used to strong focus femtosecond pulses propagating through medium. Intensive laser radiation 

and medium create so called “filament”. Filament can propagate on the long distance and is characterized by strong 

luminescence. The Yb:KYW laser pulses with 200 femtosecond duration, central wavelength near 1040 nm, repeti-

tion rate being 35 kHz and mean power of equal 1W were focused into the crystal. To avoid strong thermal effects 

the laser radiation was decreased by the mechanical chopper and polarizing attenuator. The luminescence signal 

from lateral side of the crystal was collected by the fiber and directed to the spectrometer MDR-23 with streak   

camera Hamamatsu C4334. The streak camera registered the spectrums and luminescence decay simultaneously.  
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Obtained data demonstrate the broad spectral band in the range of 370-535 nm. Its comparison with traditional 

spectrum of YVO4 luminescence excited by UV lamp radiation at 320 nm showed a very similar their forms, spec-

tral range and maximum intensity peak locations. It allows us to make conclusion that the spectrum filament lumi-

nescence corresponds to [VO4]3--complexes emission. 

The registered temporal decay trace has the near 5 microsecond duration. Its decay curve can be approximate by 

the two exponents with the fast (sub microsecond) and slow (microsecond) scales. These decay times are equals to 

0.26 s and 1.8 s accordingly and differ from lifetimes of [VO4]3- complexes luminescence, exciting CW UV or 

nanosecond VIS-IR radiation at room temperature (13-30 s). So the filament luminescence corresponds to the con-

duction band emission, but it excitation mechanism has to investigate. 

Keywords: infrared femtosecond pulse; filament; crystal; YVO4; luminescence; decay time. 

 

Введение 

Распространение интенсивного фемто-

секундного импульса в оптической среде 

может сопровождаться самофокусировкой 

лазерного пучка [1] и генерацией супер-

континуума [2]. В последнее время обна-

ружено и широко исследуется в таких 

условиях формирование особой простран-

ственной структуры, получившей назва-

ние «филамент» и обуславливающей ло-

кализованное распространение фемтосе-

кундного излучения в среде на расстоя-

ния, превышающие длину Рэлея. При 

определенных условиях нелинейные про-

цессы, происходящие в пространственной 

области филамента, сопровождаются 

формированием низкотемпературной 

плазмы [3]. Развитие плазмы вносит из-

менения в нелинейность среды и влияет 

на преобразование фемтосекундного из-

лучения [4].  

Интерес к получению короткоимпульс-

ного излучения длительностью вплоть до 

нескольких периодов поля, генерации 

электронов в объеме взаимодействия, реа-

лизуемых в условиях одновременного 

развития многих нелинейных процессов 

[3, 4], стимулируют изучение и подроб-

ную характеризацию спектрально-вре-

менных свойств люминесценции фила-

мента, которые дают информацию о про-

цессах, протекающих в среде, как во вре-

мя действия фемтосекундного импульса, 

так и после его прекращения. 

Одной из перспективных сред для та-

кого исследования, обладающих высоким 

значением нелинейного показателя пре-

ломления, является кристалл ванадата ит-

трия (YVO4) (n2 = 21.610-16 см2/Вт) [5, 6], 

известный также как комбинационно-

активная и лазерная среда [7, 8].   

 

Результаты и их обсуждение 

В докладе представлены результаты 

экспериментальных исследований вре-

менных характеристик люминесценции, 

возбуждаемой излучением фемтосекунд-

ной лазерной системы в кристалле YVO4 в 

пространственной области филамента. Ла-

зерная система включала генератор фем-

тосекундных импульсов на кристалле 

Yb:KYW, производящий последователь-

ность фемтосекундных импульсов с цен-

тральной длиной волны 1040 нм при ча-

стоте следования 86 МГц. Часть импуль-

сов с уменьшенной частотой следования 

направлялась в регенерационный усили-

тель, который производил выходное излу-

чение средней мощностью 1 Вт, частотой 

импульсов 35 кГц и длительностью около 

200 фемтосекунд. Чтобы избежать влия-

ния тепловых эффектов, средняя мощ-

ность пучка ослаблялась выделением ча-

сти импульсов механическим ослабите-

лем. Импульсная мощность варьировалась 

поляризационным ослабителем, после че-

го пучок фокусировался ахроматической 

оптикой в кристалл при распространении 

вдоль оптической оси а. При этом в кри-

сталле формировался филамент, сигнал 

люминесценции которого снимался через 

боковую поверхность кристалла с помо-

щью оптоволокна и подавался на спек-

трометр МДР-23 со скоростной-камерой 

Hamamatsu C4334. Для сравнения также 

был зарегистрирован спектр люминесцен-

ции образца при ламповом возбуждении. 

Спектральные характеристики кри- 
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сталла YVO4 и исследуемой в нем люми-

несценции приведены на рисунке 1.  

а(a) 

б(b) 

в(c) 

Рис. 1. Спектры кристалла YVO4: а – люминесцен-

ции филамента; б – пропускания в диапазоне 200 – 

1600 нм; в – люминесценции (возб = 320 нм) 

Fig. 1. Spectra of YVO4 crystal: a – filament lumines-

cence; b – transmission in 200 – 1600 nm range; c – 

luminescence (exc = 320 nm) 

Спектр люминесценции, возбуждаемой 

фемтосекундным излучением, и приве-

денный на рисунке 1а, простирается от 

370 до 535 нм. Его ширина по полувысоте 

достигает около 76 нм. Из приведенных 

данных по пропусканию кристалла YVO4 

(рисунок 1 б) видно, что спектральный 

диапазон до 350 нм соответствует погло-

щению в зоне проводимости. Форма спек-

тра люминесценции филамента (рисунок 

1а) и положение его максимума соответ-

ствует спектру люминесценции YVO4, 

возбуждаемой в зону проводимости излу-

чением лампы с  = 320 нм. Это позволяет 

сделать заключение о том, что люминес-

ценция в области филамента обусловлена 

процессами, происходящими в кристал-

лической решетке [9, 10], в том числе воз-

буждением свободных носителей заряда 

[4] или высвобождением экситонов [11]. 

Несколько слабых пиков, присутствую-

щих на длиноволновом крае в спектрах 

фундаментальной люминесценции YVO4 

(рисунок 1в) и люминесценции филамента 

(рисунок 1а), соответствуют испусканию 

низкоконцентрированных примесей ред-

коземельных ионов в образце, которые 

также способны участвовать в процессах 

передачи энергии возбуждения [12, 10]. 

Результат измерения временных харак-

теристик показан на рисунке 2. 

 

Рис. 2. Сигнал временной зависимости интенсив-

ности люминесценции филамента. Частота следо-

вания лазерных импульсов 35 кГц 

Fig. 2. Temporal dependence of filament lumines-

cence intensity. Repetition rate of laser pulses is 35 

kHz 

Время затухания характеризуется дли-

тельностью около 5 мкс (рисунок 2). Кри-

вая затухания может быть аппроксимиро-

вана двумя экспонентами. Первая харак-

теризует быструю стадию затухания с ха-

рактерным временем 0.26 мксек. Вторая 

экспонента демонстрирует более медлен-
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ный режим длительностью 1.8 мксек. По-

скольку время рекомбинации электронов 

осуществляется на временах сравнимых с 

длительностью используемых нами фем-

тосекундных импульсов возбуждения [4, 

13], то эти характерные времена указыва-

ют на процессы, протекающие уже после 

действия импульса.  

Время жизни люминесценции ванадат-

ных комплексов [VO4]
3-, измеренное при 

комнатной температуре для термолюми-

несценции [9] и при возбуждении наносе-

кундными импульсами видимого излуче-

ния [10], составляет 13 и 30 мксек соот-

ветственно, а временные зависимости яв-

ляются одноэкспоненциальными. Микро-

секундный масштаб полученных нами 

данных качественно коррелирует с име-

ющимися представлениями о времени за-

тухания интенсивности люминесценции 

зоны проводимости кристаллических ди-

электриков при возбуждении фемтосе-

кундными импульсами с  = 800 нм [14]. 

Наблюдаемые различия указывают на от-

личие механизма возбуждения люминес-

ценции филамента, изучение которого яв-

ляется целью наших дальнейших исследо-

ваний. 

 

Заключение 

Изучены спектральные и временные 

характеристики люминесценции фила-

мента в кристалле YVO4, возбуждаемой 

фемтосекундными лазерными импульса-

ми. Спектр люминесценции расположен в 

области 370-545 нм, длительность време-

ни затухания составила более  5 мксек. 

Насколько нам известно, данные, характе-

ризующие люминесценцию фемтосекунд-

ного филамента в кристалле YVO4, полу-

чены впервые. Приводимые результаты 

важны для создания новых твердотельных 

преобразователей фемтосекундных им-

пульсов. 
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