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УДК 544.22, 537.623
ГЕТЕРОПЕРЕХОДИ НА ОСНОВІ ШАРУВАТИХ КРИСТАЛІВ In4Se3

З. Д. Ковалюк, В. М. Катеринчук, Б. В. Кушнір, М. В. Товарницький
Інститут проблем матеріалознавства ім. І. М. Францевича НАН України, 

Чернівці, Україна
Надійшла до редакції 15.06.2016

Методом прямого оптичного контакту створені гетеропереходи n-InSe–p-In4Se3 та p-InSe–n-
In4Se3. За допомогою АСМ-зображень досліджено топологію ван-дер-ваальсової поверхні 
вихідних кристалів InSe та In4Se3. Побудована зонна діаграма гетеропереходу n-InSe–p-In4Se3. 
Виявлено, що для ГП n-InSe–p-In4Se3 коефіцієнт ідеальності ВАХ рівний 1,1. Встановлена об-
ласть спектральної чутливості гетероструктур n-InSe–p-In4Se3 та p-InSe–n-In4Se3.
Ключові слова: селенід індію, шаруваті кристали, гетеропереходи, атомно-силова мікроскопія, 
спектральні характеристики, вольт-амперні характеристики. 

ГЕТЕРОПЕРЕХОДЫ НА ОСНОВЕ СЛОИСТЫХ КРИСТАЛЛОВ In4Se3
З. Д. Ковалюк, В. Н. Катеринчук, Б. В. Кушнир, М. В. Товарницкий

Методом прямого оптического контакта созданы гетеропереходы n-InSe–p-In4Se3 и p-InSe–n-
In4Se3. С помощью АСМ-изображений исследована топология ван-дер-ваальсовой поверхности 
исходных кристаллов InSe и In4Se3. Построена зонная диаграмма гетероперехода n-InSe–p-In4Se3. 
Обнаружено, что для ГП n-InSe–p-In4Se3 коэффициент идеальности ВАХ равный 1,1. Установ-
лена область спектральной чувствительности гетероструктур n-InSe–p-In4Se3 и p-InSe–n-In4Se3. 
Ключевые слова: селенид индия, слоистые кристаллы, гетеропереходы, атомно-силовая ми-
кроскопия, спектральные характеристики, вольт-амперные характеристики.

HETEROJUNCTIONS BASED ON In4Se3 LAYERED CRYSTALS
Z. D. Kovalyuk, V. M. Katerynchuk, B. V. Kushnir, M. V. Tovarnytskyi

Heterojunctions n-InSe–p-In4Se3 and p-InSe–n-In4Se3 were prepared by direct optical contact method. 
The topology of van der Waals surfaces of InSe and In4Se3 basis crystals were investigated by atomic 
force microscopy. The energy band diagram of the n-InSe–p-In4Se3 heterojunctions were constructed. 
It was found that the diode factor of n-InSe–p-In4Se3 heterojunctions had the value 1,1. The sensitivity 
spectral areas of n-InSe–p-In4Se3 and p-InSe–n-In4Se3 heterostructures were identified.
Keywords: indium selenide layered crystals, heterojunctions, atomic force microscopy, spectral 
characteristics, current-voltage characteristics.

ВСТУП
Шаруваті кристали групи A3B6 — перспек-
тивні матеріали для створення фоточутливих 
гетеропереходів на їх основі [1–4]. Типовими 
представниками цих кристалів є In4Se3 та InSe, 
які можуть бути як n, так і p-типу провіднос-
ті. Ці матеріали з різною симетрією і періода-
ми криста лічної гратки дозволяють методом 
ван-дер-ваальсового контакту їх поверхонь 
створювати якісні гетеропереходи [5–6]. При 
створенні гетеропереходів між шаруватими  
кристалами In4Se3 та InSe саме InSe відіграє 
роль фронтального напівпровідника, через 
майже вдвічі більшу ширину забороненої 
зони в порівнянні з In4Se3.

ЗРАЗКИ ТА МЕТОДИКА 
ЕКСПЕРИМЕНТУ
Шаруваті кристали InSe вирощувались ме-
тодом Бріджмена з нестехіометричного 

складу компонент та володіли n-типом  
провідності. Для отримання p-типу про-
відності монокристали селеніду індію  
легувались кадмієм в кількості 0,1 % за 
масою та характеризувались наступними 
електричними параметрами при кімнатній  
температурі: n = 5⋅1014–1⋅1015 см–3, μ = 700–
1000 см2/В·с. Рухливість і концентрація віль-
них носіїв заряду визначались з хол лівських 
вимірювань.

Іншою сполукою для формування оптич-
ного контакту служили кристали In4Se3,  
що також володіють шаруватою структурою. 
Монокристали In4Se3 виро щувались методом 
Чохральського та володіли наступними 
параметрами: опір досліджуваних зразків 
p-типу складав ~103 Ом·см, а концентрація 
основних носіїв струму — 1014 см3. 

Утворення оптичних контактів проводи-
лось в площині найкращого сколу — (100) 
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на підкладках розміром 5 × 5 × 1 мм, що ви-
різались з об’ємних кристалів гексагональної 
структури. Додатковій обробці поверхня не 
піддавалась і це є однією з переваг підкладок 
з шаруватою структурою перед підкладками 
з інших матеріалів.

Формування струмових контактів до 
ге те роструктури забезпечувалось вплав-
ленням чистого індію, причому не о мічність 
з р-матеріалом усувалась шля хом спе-
ціального пошкодження його по верх ні. ВАХ 
і ВФХ досліджувались на комп’ютеризованій 
установці амплітудно-частотного аналізатора 
Schlumberger SI 1255.

Топологію фрагментів поверхні зразків 
InSe та In4Se3 досліджували методом атомно-
силової мікроскопії (АСМ) на обладнанні 
Nanoscope IIIa Dimension 3000 SPM (Digital 
Instruments, USA).

Вимірювання спектрів фотовідгуку про-
водилось за допомогою монохроматора 
МДР-3 з роздільною здатністю 2,6 нм/мм. 
Спектральний розподіл відносної квантової 
ефективності фотоструму визначався 
відношенням фотоструму до числа падаючих 
фотонів і нормуванням до одиниці.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
На рис. 1 (а, б) показані АСМ-зображення 
сколотої поверхні кристалів InSe. Видно, 
що перепади висоти і глибини нанооб’єктів 
складають близько 0,3 нм, а латеральні роз-
міри не перевищують 10 нм, тобто таку 

поверхню можна вважати практично атомарно  
гладкою.

Тривимірне ACM-зображення фрагмен-
тів поверхні зразків In4Se3 в площині сколу 
показано на рис. 1в. Ця площина, зазвичай, 
є інертною до взаємодії з оточуючим серед-
овищем, проте наявність дефектів поверхні 
та ненасиченість зв’язків приводять до утво-
рення окислених ділянок (плями світлого 
кольору).

Як видно з профілю довільного перерізу 
поверхні кристала In4Se3 (рис. 1г) величи-
на і форма наноутворень є різною і нагадує 
куполоподібні об’єкти. Показано, що най-
більша висота наноутворень досягає 10 нм, 
а діаметр основи — 150–180 нм.

Вольт-фарадна характеристика (ВФХ) ГП 
n-InSe−p-In4Se3 показана на рис. 2. Такі ГП 
володіють різким розподілом концентрації 
донорних і акцепторних домішок. Величи-
на напруги відсічки складає ~0,15 В, а кон-
центрація дірок в In4Se3, визначена із цього 
нахилу — 0,8⋅1014 см–3, що узгоджується з ре-
зультатами холлівських вимірювань концен-
трації в p-In4Se3. Можлива зонна діаграма ГП 
n-InSe−p-In4Se3 показана на рис. 3.

Низькі значення висоти бар’єра ус-
кладнюють інтерпретацію вольт-амперних 
характеристик (ВАХ) ГП n-InSe−p-In4Se3 
(рис. 4а). В області прямих зміщень 0–0,15 В, 
коли прикладена напруга падає на бар’єрній 
області, прямий струм має низькі значення, 
співвимірні з шунтуючими. При великих 
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прямих зміщеннях опір бар’єрної області 
незначний і вся прикладена напруга буде 
падати на послідовному опорі. В цьому 
випадку аналізувати ВАХ складно, оскільки 
послідовний опір нелінійний. Для того 
щоб говорити про механізм проходження 
струму в бар’єрній області гетеропереходу 
(ГП) нами досліджувалась ВАХ при 
низьких температурах, а це приводило до 
збільшення опору збідненої області. При 
цьому для коректного визначення механізму 
струмопроходження в ГП вимірювалась 
залежність фотоструму насичення від 
напруги холостого ходу при різних рівнях 
освітленості [7]. Такі залежності показані на 
рис. 4б і відображають протікання струму 
через бар’єрну область. Вони свідчать про 
те, що з пониженням температури шунтуючі 
струми зменшуються, а основний дифузій-
ний струм зростає з напругою експоненціаль-
но. При цьому коефіцієнт ідеальності ВАХ  

n = (e/kT)(∂U/∂InI) при Т = 240, 210 К близь-
кий до одиниці і рівний 1,1.

Спектр фоточутливості ГП n-InSe−p-In4Se3 
і p-InSe−n-In4Se3 показано на рис. 5. Край цієї 
полоси відповідає поглинанню світла в InSe 
(Eg = 1,25 еВ при 300 К) і In4Se3 (Eg = 0,65 еВ при 
300 К), що засвідчує перспективність застосу-
вання цих ГП в області спектра 1,0–1,8 мкм [8].
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ВИСНОВКИ
Гетеропереходи n-InSe−p-In4Se3 та p-InSe−n-
In4Se3 створені методом прямого оптичного 
контакту.

За допомогою АСМ-зображень показано, 
що перепади висот в площині сколу шарува-
тих кристалів InSe та In4Se3 складають 0,3 нм 
та 10 нм відповідно, тобто поверхні можна 
вважати практично атомарно гладкими. 

Встановлено, що для ГП n-InSe−p-In4Se3 
з пониженням температури внаслідок 
зменшення шунтуючих струмів основний 
дифузійний струм зростає з напругою екс-
поненціально. При цьому коефіцієнт ідеаль-
ності ВАХ рівний 1,1. 

Побудована зонна діаграма гетероперехо-
ду n-InSe−p-In4Se3 та показано, що фоточут-
ливість ГП n-InSe−p-In4Se3 та p-InSe−n-In4Se3 
знаходиться в межах 0,65–1,25 еВ і 0,7–
1,15 еВ, відповідно.
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МЕХАНИЗМ ТОКОПЕРЕНОСА В ГЕТЕРОПЕРЕХОДАХ
p-Cu2ZnSnS4/n-Si

А. Юсупов, К. Адамбаев, З. З. Тураев, С. Р. Алиев
Ташкентский автомобильно-дорожный институт,

Ташкент, Узбекистан
Поступила в редакцию 21.06.2016

Изучены электрические свойства анизотипных гетеропереходов р-Cu2ZnSnS4/n-Si, получен-
ных сульфиризацией базовых металлических слоев, предварительно напыленных на кремни-
евую подложку. Обсуждаются вольт-амперные характеристики и установлены доминирую-
щие механизмы токопереноса: при прямых напряжениях (3kT/e < V < 0,7 эВ) преобладают 
туннельно-рекомбинационные процессы с участием дефектных состояний на границе раздела 
гетероперехода, при увеличении напряжения (V > 0,8 В) доминирует туннельный механизм 
Ньюмена. Обратные токи через исследуемые гетеропереходы анализировались в рамках тун-
нельного механизма токопереноса.
Ключевые слова: гетеропереходы, токоперенос, туннельный механизм. 

МЕХАНІЗМ СТРУМОПЕРЕНЕСЕННЯ У ГЕТЕРОПЕРЕХОДАХ
p-Cu2ZnSnS4/n-Si

А. Юсупов, К. Адамбаєв, З. З. Тураєв, С. Р. Алієв
Вивчено електричні властивості анізотипних гетеропереходів р-Cu2ZnSnS4/n-Si, отриманих 
сульфіризацією базових металевих шарів, попередньо нанесених на кремнієву підкладинку. 
Обговорюються вольт-амперні характеристики і встановлено домінуючі механізми струмопере-
несення: при прямих напругах (3kT/e < V < 0,7 еВ) переважають тунельно-рекомбінаційні про-
цеси за участю дефектних станів на межі поділу гетеропереходу, при збільшенні напруги (V > 
0,8 В) домінує тунельний механізм Ньюмена. Зворотні струми через досліджені гетеропереходи 
аналізувалися в рамках тунельного механізму струмоперенесення. 
Ключові слова: гетеропереходи, струмоперенесення, тунельний механізм.

MECHANISM OF CURRENT TRANSPORT IN HETEROJUNCTIONS
p-Cu2ZnSnS4/n-Si

A. Yusupov, K. Adambaiev, Z. Z. Turaiev, S. R. Aliiev
Studied the electrical properties of heterojunctions anizo-type p-Cu2ZnSnS4/n-Si, received sulfurization 
base metal layers previously deposited on a silicon substrate. We discuss the current-voltage charac-
teristics and established the dominant mechanism of current-voltage direct at (3kT/e < V < 0.7 eV) 
dominated tunnel-recombination processes involving defective conditions at the interface of hete-
rojunction, increasing the voltage (V > 0.8 V). Newman dominated tunneling mechanism. Reverse cur-
rent through the studied heterojunctions analyzed in the framework of current-tunneling mechanism.
Keywords: heterojunction, current transfer, tunneling mechanism.

Интерес к четверному полупроводниковому 
соединению Cu2ZnSnS4 (CZTS) связан 
с пер спективой использования его в фото-
электрических преобразователях (ФЭП) 
[1–3]. Компонентами CZTS  являются 
распространенные, доступные, нетоксичные 
и дешевые элементы. Данное соединение об-
ладает оптимальной шириной запрещенной 
зоны (1,5 эВ) [1] и высоким коэффициентом 
поглощения в видимой области (порядка 
105 см–1) [2], что делает его перспективным 
для изготовления поглощающего слоя ФЭП. 
На основе гетероструктур CdS/Cu2ZnSnS(Sе)4 

получены солнечные элементы (СЭ) с эф-
фективностью 12,6 % [3]. Однако, учитывая 
токсичность кадмия, в последнее время идет 
поиск материала заменяющего CdS в гетеро-
паре [4, 5].

При получении полупроводниковых 
гетероструктур очень важен выбор мате-
риала подложки. Для совмещения с дру-
гими компонентами полупроводниковой 
электроники требуются структуры на осно-
ве кремниевой подложки. У CZTS и Si хо-
рошо совпадают параметры решеток [6]. 
Гетероструктуры Cu2ZnSnS4/Si являются 
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также перспективными для создания ФЭП  
в тонкопленочном исполнении [7]. Дальней-
шее улучшение их параметров невозможно 
без понимания физических процессов, опреде-
ляющих характеристики гетероперехода (ГП).

В данной работе исследуются элек три-
ческие свойства анизотипных гетероструктур 
p-Cu2ZnSnS4/n-Si, полученных на подложке 
из монокристаллического Si.

Для создания ГП p-Cu2ZnSnS4/n-Si синтез 
слоев CZTS осуществлялся сульфиризацией 
базовых металлических слоев. На начальном 
этапе на кремниевой подложке методом ва-
куумного напыления были сформированы 
базовые слои компонентов — меди, цинка 
и олова в различной последовательности. 
Процесс проводился при вакууме порядка  
(3–5)·10–5 мм. рт. ст. На следующем этапе был 
произведен процесс сульфиризации металли-
ческих слоев из неограниченного источника. 
Процесс синтеза CZTS пленок описан в работе 
[8]. 

Стационарные вольт-амперные харак-
теристики (ВАХ) полученных ГП были 
измерены при разных температурах. Оми-
ческие контакты к структурам получены  
нанесением эвтектического состава сплава 
индий-галлий.

В общем случае прямой ток ГП состоит 
из надбаръерного, рекомбинационного в об-
ласти пространственного заряда (ОПЗ) и тун-
нельного токов [9]. Как следует из ВАХ ГП 
р-Cu2ZnSnS4/n-Si (рис. 1), величина напря-
жения, при котором наблюдается быстрый 
рост тока, уменьшается с увеличением 

температуры, что свидетельствует об умень-
шении высоты потенциального барьера при 
повышении температуры.

Высоту потенциального барьера φk, со-
ответствующую разным температурам, 
определяли путем экстраполяции линейных 
участков ВАХ. Температурная зависимость 
величины φk(T) описывается следующим 
выражением:

φk(T) = φk(0) − βφT, (1)

где βφ= 3,2*10–3 эВ/K — температурный ко-
эффициент высоты потенциального барьера, 
φk(0) = 1,55 эВ — значение высоты потен-
циального барьера ГП при абсолютном нуле 
температуры. Существенное различие зна-
чения βφ по сравнению с температурным 
коэффициентом ширины запрещенной зоны 
кремния (βEg = 2,3·10–4 эB/K), по-видимому, 
обусловлено поверхностными дефектами 
границы раздела ГП p-Cu2ZnSnS4/n-Si.

ВАХ ГП при приложении прямого на-
пряжения в полулогарифмических ко-
ординатах для различной температуры 
приведена на рис. 2. Из рисунка видно, что 
при напряжениях V > 3kT/e, ВАХ имеют 
прямолинейные участки, что свидетель-
ствует об экспоненциальной зависимости 

тока от напряжения. В области напряжения  
3kT/e < V < 0,7 эВ наклон зависимости ln I = f(V) 
не зависит от температуры, поэтому исклю-
чается возможность анализа переноса тока на 
основании генерационно-рекомбинационных 
процессов в области пространственного 
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заряда [10]. Постоянный наклон зависимости  
ln I = f(V) при различных температурах  
свидетельствует о туннельном механизме 
переноса тока. Однако при малых напряже-
ниях ширина переходной области еще тол-
стая для туннелирования носителей. Хотя, 
из-за существования на границе раздела ГП  
p-Cu2ZnSnS4/n-Si достаточного количества 
дислокаций несоответствия можно считать, 
что основным механизмом переноса тока 
является туннельно-рекомбинационные 
процессы с участием поверхностных со-
стояний. В этом случае зависимость тока 
от напряжения определяется следующим 
выражением [10]:

I = B0exp{–α[φk(T) – eV]}, (2)

где В0 — величина, которая слабо зависит от 
температуры и напряжения, φk — высота по-
тенциального барьера.

Перепишем выражение (2)

I = В0exp[–αφk(T)]exp(αeV) = I0exp(αeV),                      
 (3)
где I0 = B0exp[–αφk(T)] — ток отсечки, кото-
рый не зависит от напряжения. Как видно из 
выражения (3), наклон ΔlnI/ΔV начальных 
участков ВАХ (рис. 2) определяет величину 
α, которая равна 9,5 эВ–1.

Подставив формулу (1) в выражение тока 
отсечки, получим

I0 = B0exp{–α[φk(0) – βφT]} = 

= B0exp[–αφk(0)]exp(αβφT) = Icexp(αβφT),

где Ic — константа.
На вставке к рис. 2. приведена зависи-

мость lnI0 = f (T), из наклона которой можно 
определить значение коэффициента α:

α = (βϕ)–1 (ΔlnIc/ΔT) = 9,8 эВ–1. (4)

Сравнительно близкие значения коэффи-
циента α, определенные из различных за-
висимостей, подтверждают достоверность 
анализа начальных участков ВАХ структур 
p-Cu2ZnSnS4/n-Si в рамках многоступенчато-
го туннельно-рекомбинационного механизма 
переноса тока с участием локальных состоя-
ний на границе раздела ГП.

В области напряжений V > 0,8 В за-
висимость lnI = f(V) описывается формулой 
Ньюмена для туннельного тока [11]:

I ~ exp(AV)exp(BТ), (5)

где А и В — константы, не зависящие от на-
пряжения и температуры. Из рис. 3 видно, что 
наклон ΔlnI/ΔV начальных участков прямых 
ветвей ВАХ определяет коэффициент А (5), 
который принимает значение А = 1,9 В–1. 
Из наклона температурной зависимости 
туннельного тока определяли величину B = 
2,7·10–2 К–1.

Рассмотрим механизм токопереноса через 
ГП р-Cu2ZnSnS4/n-Si при обратном сме-
щении. На рис. 4 приведены зависимости  
ln Irevt = f(φk – eV)–1/2 для различных температур.

Величина туннельного тока резкого гете-
роперехода при обратном смещении выража-
ется формулой [12] 

Irev(t) = aexp[–b/(φk – eV)1/2], (6) 

где a и b — коэффициенты, не зависящие 
от напряжения. Как видно из рис. 4, зави-
симости lnIrevt = f(φk – eV)–1/2 состоят из ли-
нейных участков с определенным наклоном.  
Следовательно, можно предположить, что 
механизмом токопереноса в ГП р-Cu2ZnSnS4/
n-Si при обратном смещении (3kT/e <│V│< 
1,0 эВ) является туннелирование сквозь по-
тенциальный барьер с участием глубокого 
энергетического уровня на металлургиче-
ской границе ГП [10]. При более высоких 
обратных напряжениях наблюдается мягкий 
пробой.

Таким образом, исследованы электри-
ческие характеристики ГП p-Cu2ZnSnS4/n-
Si, полученных сульфиризацией базовых 
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Рис. 3. Прямые ветви ВАХ ГП в полулогарифмичес-
ком масштабе (V > 0,8 В). Т, К: 1 — 318, 2 — 308,  
3 — 293, 4 — 278. На вставке — температурная за-
висимость тока отсечки
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металлических слоев. На основе ана лиза 
температурных зависимостей ВАХ ГП  
p-Cu2ZnSnS4/n-Si установлено, что при малых 
прямых напряжениях (3kT/e < V < 0,7 эВ) ос-
новным механизмом токопереноса является 
ступенчатые туннельно-рекомбинационные 
процессы с участием дефектных состоя-
ний на границе раздела. При напряжениях  
U > 0,8 В доминирует туннельный механизм 
Ньюмена. 

В случае обратного смещения (3kT/e 
<│V│ < 1,0 эВ) основным механизмом 
перено са носителей заряда через ГП явля-
ется тунне лирование сквозь потенциальный 
барьер с участием глубокого энергетиче-
ского уровня. При более высоких обратных 
напряжениях наблюдается мягкий пробой.
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СТВОРЕННЯ ГЕТЕРОСТРУКТУРИ n-InSe-ГРАФІТ
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В даній роботі представлено створення гетероструктури n-InSe-графіт на основі шаруватого 
кристала InSe за допомогою олівця марки 4 в. Було виміряно вольт-амперні та вольт-фарадні 
характеристики даної структури, досліджено спектр фоточутливості, та встановлено основні 
механізми струмопереносу. 
Ключові слова: InSe, графіт, шаруватий кристал, гетероструктура. 

СОЗДАНИЕ ГЕТЕРОСТРУКТУРЫ n-InSe-ГРАФИТ
З. Д. Ковалюк, И. Г. Ткачук, Р. Л. Поцилуйко, В. Н. Катеринчук, 

В. В. Нетяга, В. Н. Каминский
В данной работе представлено создание гетероструктуры n-InSe-графит на основе слоистого 
кристалла InSe с помощью карандаша марки 4 в. Были измерены вольт-амперные и вольт-
фарадные характеристики данной структуры, исследованы спектр фоточувствительности 
и установлены основные механизмы токопереноса. 
Ключевые слова: InSe, графит, слоистый кристалл, гетероструктура. 

THE CREATION OF HETEROSTRUCTURES n-InSe-GRAPHITE
Z. D. Kovalyuk, I. G. Tkachuk R. L. Potsiluiko, V. M. Katerynchuk, 

V. V. Netyaga, V. M. Kaminsky
This paper presents the creation of heterostructures n-InSe-graphite-based layered InSe crystal 
with a 4 B pencil mark. Were measured volt-ampere and volt-Farad characteristics of this 
structure, the spectrum of the photosensitivity, and the main mechanisms of current transfer.
Keywords: InSe, graphite, layered crystal heterostructure.

ВСТУП
В останні роки шаруваті кристали А3В6 все 
більше привертають увагу як перспективні 
матеріали для інтегральної фотоелектроніки. 
Зацікавлення дослідників даними матеріала-
ми зумовлене можливостями застосування їх 
у нелінійній оптиці [10], в перетворювачах 
сонячної енергії [4], високочутливих оптич-
них датчиках ближнього інфрачервоного 
і видимого спектру [1]. До класу даних ма-
теріалів належить також і моноселенід індію 
(n-InSe), що володіє цілою низкою цікавих 
фізичних властивостей та специфічною хі-
мічною будовою. Сполука n-InSe характери-
зується значною анізотропією властивостей 
через її багатошарову структуру, де в межах 
шарів діють переважно ковалентні зв’язки 
між атомами, в той час як взаємодія між ша-
рами є слабкою (ван-дер-ваальсовою). Крис-
тали легко сколоти паралельно до шарів і, як 
результат, отримана поверхня є дзеркальною 

і має низьку густину поверхневих станів. 
Відсутність вільних зв’язків на сколеній по-
верхні кристала InSe робить цю поверхню 
неактивною для адсорбції, що дозволяє за-
стосовувати її в якості підкладок з метою 
виготовлення гетеропереходів. До шарува-
тих структур відноситься і графіт [7], тому 
перспективним є використання графіту, який 
цікавий своїми властивостями: низькою твер-
дістю, низьким коефіцієнтом тертя, високою 
електропровідністю. Важливе промисло-
ве значення графіту має також його висока 
теплопровідність, вогнестійкість, хімічна 
твердість, гідрофобність, виключно висока 
жирність і пластичність, висока здатність 
утворювати тонкі плівки на твердих по-
верхнях (між шарами графіту діють слабкі 
ван-дер-ваальсівські зв’язки, які дозволяють 
наносити його однорідним тонким шаром). 

В даній роботі представлений гетеропе-
рехід графіт-n-InSe. Графіт наносився на 
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кристал моноселеніду індію за допомогою 
олівця. Такий метод виготовлення гетеропе-
реходів викликає значний інтерес з практич-
ної точки зору [5], оскільки характеризується 
унікальною простотою та дешевизною в по-
рівнянні з традиційними методами.

МЕТОДИКА
Для виготовлення гетеропереходів ви-
користову вався монокристалічний n-InSe, 
вирощений методом Бріджмена. Зі злитка 
кристала InSe вздовж площи ни спайності 
сколювалися плоскопаралельні пластини  
5 × 5 × 2, які мали досконалі дзеркальні по-
верхні. Сколювання проводилося на повітрі. 
Графітовий шар наносився на зразок за допо-
могою графітового олівця [8] марки 4 В. Дана 
марка олівця була вибрана за своїми складо-
вими характеристиками (співвідношення гра-
фіту до глиняного компонуючого рівне 4:1) 
та провідними властивостями. Контакт до 
графітового шару наносився за допомогою 
струмопровідної пасти.

Вольт-амперні характеристики (ВАХ) ге-
теропереходів досліджувалися при різних 
температурах на установці Schlumberger SI 
1255 з комп’ютерним інтерфейсом. Викорис-
тання системи УТРЕКС-РТР дало можли-
вість отримати вольт-амперні характеристики  
при різних температурах. Спектри фоточут-
ливості виготовлених гетеропереходів до-
сліджувалися за допомогою монохроматора 
МДР-3 з роздільною здатністю 2,6 нм/мм. 
Всі спектри нормувалися відносно кількос-
ті падаючих фотонів. Топологію фрагментів 
поверхні зразків графіт-InSe досліджували 
методом атомно-силової мікроскопії (АСМ) 
на обладнанні Nanoscope IIIa Dimension 3000 
SPM (Digital Instruments), USA.

РЕЗУЛЬТАТИ І ОБГОВОРЕННЯ
Структурні дослідження одержаних гете-
ро-структур проводились на рентгенівській 
установці ДРОН-3.0 в монохроматичному 
CuKα-випромінюванні. Для обробки одер-
жаних дифрактограм використовували про-
грамне забезпечення LATTIK- КАРТА.

На приведеній на рис. 1 рентгеногра-
мі зареєстровані відбивання 00l (l = 3, 6, 
9, 12, 18) від монокристалічної поверх-
ні гетеропереходу графіт-InSe. Наявність 

гострих нерозмитих дифракційних макси-
мумів підтверджує структурну досконалість 
одержаних гетеро-структур. Кристалічна 
структура гетеропереходу відповідає структу-
рі вихідного γ- InSe, виміряні періоди гратки  
а = 4,0018; с = 24,970(А°). Збільшення пе-
ріоду гратки С гетеропереходу в порівнянні  
з С = 24,9553(А°) для вихідного монокрис-
талу обумовлено деформацією решітки в на-
слідок дифузії атомів вуглецю в γ-InSe.

На рис. 2 приведені тривимірні АСМ-
зображення фрагментів поверхні зразків 
InSe в площині сколу кристалів або, іншими 
словами, у ван-дер-ваальсовій площині, на 
якій нанесений шар графіту. Графіт наносив-
ся шляхом пластичної його деформації при 
контакті з InSe. М’ягкість графіту дозволи-
ла отримувати його тонкі шари, які завдяки 
ван-дер-ваальсовій взаємодії з підкладкою 
добре утримуються поверхнею InSe. З цього 
рисунка видно, що розміщення атомів графі-
ту не є рівномірним і суцільним. Структура 
шару графіту є пористою, а його скупчен-
ня подібні до кілець у вигляді шестикутни-
ків. Оскільки розмір зображення складає  
1 × 1 мкм2 , то приблизний діаметр кілець 
графіту становить 70–80 нм. Взаємне роз-
міщення наночастинок графіту не має впо-
рядкованого характеру, а шестикутні кільця 
проглядаються лише на окремих ділянках. 
Це викликано, насамперед методикою його 
нанесення, при якій зберігається як струк-
тура графіту, так і вплив на неї пластичної 
деформації.

Розміри нанооб’єктів в нормальній пло-
щині можна проаналізувати з рис. 2а, де зо-
бражено довільний переріз поверхні зразка 
(рис. 2б). Видно, що найбільша висота нано-
утворень графіту досягає — 4 нм, а атеральні 
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Рис. 1. Рентгенограма відбивань від монокристалічної 
поверхні гетеропереходу графіт-InSe
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розміри — 17–20 нм. Чим викликані провали 
в розмірах є загадкою, тому що їх періодич-
ність, або повторюваність є високою.

Отримані дані АСМ-зображення поверх-
ні графіту на підкладках з InSe є важливими 
з точки зору взаємодії світла з гетеропере-
ходами графіт-InSe. Це пов’язано з тим, що 
пориста поверхня графіту нанорозмірної ве-
личини є сильно розсіюючою, а тому в ані-
зотропному селеніді індію поглинання світла 
може відбуватися також анізотропно. Звідси 
випливає, що фотовідгук гетеропереходів 
може мати спектральні особливості. 

На рис. 3 зображені темнова та світло-
ва вольтамперні характеристики, виміряні 
при кімнатній температурі. З даної харак-
теристики добре видно діодний характер  
цих ВАХ.

На рис. 4 зображено прямі гілки вольт-
амперних характеристик гетеропереходу 
у напівлогарифмічних координатах при різ-
них температурах. В області прямих зміщень 
V ˃ 3kT/e спостерігаються прямолінійні ді-
лянки, що свідчать про експоненційну залеж-
ність струму від напруги.

Постійний нахил залежностей Δln(I) / ΔV 
при різних температурах можна розглядати 
як свідчення тунельної природи механізму 
струмопереносу. Прямолінійні ділянки ВАХ 
з однаковими нахилами починаються при 
малих зміщеннях. Тому єдиним фізично об-
ґрунтованим механізмом струмопереносу, 
враховуючи вище сказане, можна вважати 
багатоступінчатий тунельно-рекомбінацій-
ний процес.

Спектральні залежності квантової ефек-
тивності фотоструму досліджуваних ге-
теропереходів показані на рис. 5. Смуга 
фоточутливості гетеропереходу визначається 
поглинанням світла лише у n-InSe. Роль гра-
фіту, як і металу в діодах Шоткі, зводиться 
лише до формування потенціального бар’єру. 
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Довгохвильовий край спектра різних гетеро-
переходів в усіх випадках обумовлений по-
глинанням світла в InSe, ширина забороненої 
зони якого Eg при кімнатній температурі до-
рівнює 1,2 еВ. Дана спектральна залежність 
відповідає спектрам діодів Шоткі Au-nInSe 
і Pb-nInSe.

ВИСНОВОК
В даній роботі вперше показана можливість 
створення гетеропереходів графіт-n-InSe. 
Ця структура є фоточутливою і її фоточут-
ливість знаходиться в спектральному діа-
пазоні 1,2–3,0(еВ). Встановлені механізми 
струмопереходження через структуру. Пере-
вага даного роду гетеропереходів в дешевиз-
ні та простоті їх створення. Дана структура 
проявляє діодний характер, є фоточутливою, 
а її спектральна залежність відповідає спек-
тральним характеристикам гетероструктур 
метал-n-InSe. Тому це викликає великий ін-
терес до створення даних структур і вивчення 
процесів, які в них відбуваються .
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МОДЕЛЮВАННЯ ЧАСТОТНИХ ЗАЛЕЖНОСТЕЙ 

ЕЛЕКТРИЧНИХ ТА ДІЕЛЕКТРИЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ СИСТЕМ 
НА ОСНОВІ ПОЛІЕТЕРІВ
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Використовуючи метод імпедансної спектроскопії досліджено частотні залежності електрич-
них та діелектричних характеристик систем на основі поліетерів та вуглецевих нанотрубок 
(ВНТ). Показано, що в області перколяційного переходу частотні залежності електричних 
та діелектричних характеристик можна описати у рамках теорії перколяції, використовую-
чи універсальні скейлінгові закони. Результати моделювання частотних залежностей елек-
тричних та діелектричних характеристик проаналізовано у рамках моделі міжкластерної 
поляризації та моделі аномальної дифузії. Встановлено, що модель міжкластерної поляризації 
краще підходить для опису перколяційної поведінки систем поліетер-ВНТ. 
Ключові слова: перколяційна поведінка, полімерні нанокомпозити, електропровідність, 
діелекрична проникність, вуглецеві нанотрубки. 

МОДЕЛИРОВАНИЕ ЧАСТОТНЫХ ЗАВИСИМОСТЕЙ 
ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ СИСТЕМ 

НА ОСНОВЕ ПОЛИЭФИРОВ
Э. А. Лысенков, В. В. Клепко

Используя метод импедансной спектроскопии, исследованы частотные зависимости электри-
ческих и диэлектрических характеристик систем на основе полиэфиров и углеродных нано-
трубок (УНТ). Показано, что в области перколяционного перехода частотные зависимости 
электрических и диэлектрических характеристик можно описать в рамках теории перколя-
ции, используя универсальные скейлинговые законы. Результаты моделирования частотных 
зависимостей электрических и диэлектрических характеристик проанализированы в рамках 
модели межкластерной поляризации и модели аномальной диффузии. Установлено, что мо-
дель межкластерной поляризации лучше подходит для описания перколяционного поведения 
систем полиэфир-УНТ. 
Ключевые слова: перколяционное поведение, полимерные нанокомпозиты, электропроводи-
мость, диэлектрическая проницаемость, углеродные нанотрубки. 

MODELLING OF FREQUENCY DEPENDENCES 
OF ELECTRIC AND DIELECTRIC PROPERTIES OF THE SYSTEMS 

BASED ON POLYETHERS
E. A. Lysenkov, V. V. Klepko

Frequency dependences of electric and dielectric descriptions of the systems based on polyethers 
and carbon nanotubes (CNТ) are investigated using the method of impedance spectroscopy. 
It is revealed that in area of percolation transition, frequency dependences of electric and 
dielectric descriptions can be described within the framework of the percolation theory, using 
universal scaling laws. The results of modelling of frequency dependences of electric and 
dielectric descriptions are analysed within the framework of the intercluster polarization model 
and the anomalous diffusion model. It is set that the percolation behavior of the polyether-
CNT systems can be described within the framework intercluster polarization model.
Keywords: percolation behavior, polymer nanocomposites, electrical conductivity, dielectric 
constant, carbon nanotubes.
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ВСТУП
Полімерні нанокомпозити, наповнені ВНТ, 
викликають підвищену увагу дослідників 
у зв’язку з перспективами їх застосування 
в різних областях техніки [1]. Дисперговані 
у непровідну полімерну матрицю ВНТ знач-
но підвищують електропровідність таких 
нанокомпозитів. Електропровідність компо-
зиту значно залежить від вмісту нанотрубок, 
морфології провідної перколяційної сітки та 
числа контактів між ВНТ [2]. Інші фактори, 
такі як розмір, геометрична форма і твердість 
електропровідних нанонаповнювачів, їх роз-
поділ, властивості полімерної матриці та 
методи приготування нанокомпозитів також 
впливають на електропровідність та процес 
перколяції [1, 2]. При деякому вмісті нанотру-
бок завдяки утворенню перколяційної сітки 
з ВНТ непровідна полімерна матриця почи-
нає проводити електричний струм.

Полімерні нанокомпозити, наповнені ВНТ, 
характеризуються унікальними діелектрич-
ними властивостями. Результати численних 
досліджень показують, що діелектричні влас-
тивості нанокомпозитів залежать від діелек-
тричних характеристик полімерної матриці, 
методу приготування матеріалів, міжфазної 
взаємодії між наповнювачем та полімером, 
розміру та форми наповнювачів [3]. Ванг та 
Данг досліджували залежність діелектричних 
властивостей від частоти та різного вмісту 
наповнювача для нанокомпозитів на основі 
полівініліденфториду та необроблених ВНТ 
[4]. Встановлено, що в області низьких час-
тот діелектрична проникність матеріалу, який 
містить 1,6 об. % ВНТ, суттєво зростає, у той 
час як діелектричні втрати значно зростають 
при наповненнях більших від 1,6 %. При 
цьому діелектричні втрати не залежали від 
частоти, а їх значення не перевищувало 0,4. 
Таку поведінку діелектричних характеристик 
автори зв’язують із перколяційним перехо-
дом та утворенням нескінченного кластера 
із ВНТ. Низьке значення порогу перколяції 
для систем ПВДФ–ВНТ пояснюється вели-
ким аспектним відношенням ВНТ. Тіварі 
та ін. вивчали діелектричні характеристики 
композитів на основі політіофену та ВНТ 
[5]. Присутність у системі ВНТ збільшує ді-
електричну проникність матеріалу у всьому 
температурному та частотному діапазонах. 

Автори встановили, що важливу роль для 
збільшення діелектричних властивостей ві-
діграють міжфазна поляризація на нанороз-
міри ВНТ.

Отже, аналіз електропровідності при 
змінному струмі та діелектричної про-
никності використовується для отримання 
більш детальної інформації про мі кро-
скопічну структуру досліджуваних си стем 
через макроскопічні фізичні ха рактеристики. 
Тому метою даної роботи було дослідження 
частотних залежностей електричних та 
діелектричних характеристик модельних 
полімерних нанокомпозитів на основі  
поліетерів, наповнених ВНТ, а також 
встановлення механізмів переносу заряду за 
допомогою моделювання цих залежностей.

ТЕОРЕТИЧНА ЧАСТИНА
Згідно з теорією перколяції [6, 7], поблизу 
порогу перколяції pc існує характеристична 
кореляційна довжина ξ, яка пропорційна  
|p – pc|

–ν. Ця кореляційна довжина, яка може 
відхиляється від переходу діелектрик-провід-
ник у обидві сторони, пов’язана із багатьма 
властивостями композиту: наприклад, ймо-
вірністю частинці наповнювача належати 
перколяційному кластеру P(p), яка пропор-

ційна 
β
νξ


  або |p – pc|

β, за умови, що p > pc. 

Скейлінговий підхід передбачає, що власти-
вості фізичних величин таких як, наприклад, 
електрична провідність постійного струму 
σ(ω = 0, p > pc) та діелектрична проникність 
ε(ω = 0, p < pc) перколяційної системи, повин-
ні показувати степеневу залежність від коре-
ляційної довжини ξ. Після досягнення 
системою порогу перколяції (p > pc), σ(0, p)

пропорційна величині νξ
t


  або |p – pc|

t. В об-

ласті концентрацій наповнювача до досяг-
нення системою порогу перколяції (p – pc),  

ε(0, p) пропорційна величині νξ
s

  або  

|p – pc|
–s. 

Ці степеневі закони є універсальними, 
тобто, критичні індекси, які є показниками 
степенів у цих законах, залежать, перш за 
все, від розмірності перколяційних систем, 
і не залежать від особливостей геометричних 
структур або взаємодій між ними. 
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Поблизу порогу перколяції (p ≈ pc) час-
тотну залежність електропровідності при 
змінному струмі, σAC(ω, pc) та діелектричної 
проникності ε(ω, pc) можна описати, викорис-
товуючи наступні степеневі закони [7, 8]:

σAC(ω, pc) ~ ωx, (1)

ε(ω, pc) ~ ωy. (2)

Критичні індекси х та у задовольняють 
співвідношення: 

x + y = 1. (3)

Частотні залежності електропровідності 
при змінному струмі та діелектричної про-
никності досліджуваних систем можна опи-
сати у рамках однієї з двох існуючих моделей 
[9]: моделі міжкластерної поляризації [10, 
11] та моделі аномальної дифузії всередині 
кластерів [7]. Ці дві моделі пояснюються по-
ложеннями теорії перколяції.

У рамках моделі міжкластерної поляри-
зації електропровідність нанонаповнених 
систем можна описати у рамках еквівалент-
ної схеми R–C (резистор-конденсатор). Для 
системи полімер-наповнювач резисторами 
є електропровідні кластери із ВНТ, а конден-
саторами — проміжки між цими кластерами. 
Як відомо, ВНТ, які мають велику анізоме-
трію форми, можуть контактувати між собою 
та утворювати тривимірну перколяційну 
сітку у всьому об’ємі матеріалу. При концен-
траціях, набагато більших за поріг перколяції  
(p   pc), загальна електропровідність сис-
теми, переважно визначається вкладом ВНТ 
(резисторного елемента) завдяки утворенню 
прямих контактів. У цьому випадку вклад єм-
нісного елемента, який визначається проміж-
ками між кластерами, незначний. З іншого 
боку, при концентраціях ВНТ поблизу поро-
га перколяції (p ≈ pc), утворюється незначна 
кількість прямих контактів, тому вклад між-
кластернї ємності дуже великий. 

 Розглядаючи лише міжкластерні  
поляризаційні ефекти, можна визначи-
ти критичні індекси х та у через отримані 
експериментально критичні індекси елек-
тропровідності, використовуючи наступні 
співвідношення: 

tx
t s

=
+

, (4) 

. (5) 

Окрім міжкластерних поляризаційних 
ефектів, в системах, наповнених електро-
провідним наповнювачем, існують ефекти, 
повязані з аномальною дифузією всередині 
перколяційних кластерів [7]. У моделі ано-
мальної дифузії транспортні властивості 
перколяційної структури представляються 
як проблема «випадкових блукань» або бро-
унівського руху у перколяційному кластері. 
Основною причиною аномальної дифузії 
є фрактальна природа нескінченного перколя-
ційного кластера. У фрактальному середови-
щі дифузійний процес відбувається з іншою 
швидкістю ніж у нефрактальному, тому ди-
фузія називається аномальною. В основі мо-
делі аномальної дифузії лежить припущення 
про те, що в масштабі розмірів, які лежать 
в межах між періодом кристалічної гратки 
та перколяційною кореляційною довжиною 
ξ, провідні кластери являють собою собіпо-
дібні фрактали. Для систем з високою елек-
тропровідністю (p   pc) електрони можуть 
вільно проходити через утворені нескінчен-
ні кластери. Однак, у системах, у яких вміст 
наповнювача близький до порогу перколяції  
(p → pc), утворюється невелика кількість про-
відних шляхів з перколяційних кластерів, 
тому рух електронів у обмежених кластерах 
має вирішальну роль. При деякій частоті ω 
електрони проходять відстань rω. Відповідно 
до моделі аномальної дифузії, якщо rω < ξ, то, 
очевидно, що електропровідність зростатиме 
при збільшенні частоти. Зі зменшенням напо-
внювача в системі кількість провідних шля-
хів з перколяційних кластерів зменшується, 
а носії зарядів починають рухатися вздовж 
них більше часу, тому аномальна дифузія по-
чинається при нижчих частотах. За умови, що 
р < pc, нескінченний кластер не утворюється, 
носії зарядів рухаються тільки в обмежених 
кластерах, тому провідність при постійному 
струмі не залежить від частоти. 

Відповідно до моделі аномальної дифу-
зії для визначення критичних індексів х та у 
можна скористатися співвідношеннями: [7]: 

 ν 2 θ
tx 


 , (6)

sy
t s

=
+
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, (7)

де ν та θ — критичні індекси, які залежать 
в основному від розмірності перколяційної 
системи. 

Оскільки s = 2ν – β [7], рівн. (7) можна 
переписати з урахуванням критичного 
індексу електропровідності: 

 ν 2 θ
sy 


 . (8)

Індекси, які визначаються рівняннями (4)–
(5) та (6)–(8), мають задовольняти головне 
скейлінгове співвідношення (3). 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА
Для  до сл ідження  використовува ли 
модельні системи на основі поліетерів 
одного гомологічного ряду та вуглецевих 
нанотрубок. Для приготування зразків в якос-
ті полімерних матриць використовували на-
ступні поліетери.

Поліетиленгліколь (ПЕГ 400), HO[-CH2-
CH2-O-]nH (n ≈ 9) молекулярної маси Mw 
= 400, виробництва компанії Aldrich. При  
Т = 298 К ПЕГ-400 є рідиною з густиною ρ = 
1225 кг/м3 та в’язкістю η ≈ 120 мПа·с. 

Поліетиленоксид (ПЕГ 10000), HO[-
CH2-CH2-O-]nH (n ≈ 225) молекулярної маси  
Mw = 10000, виробництва компанії Aldrich, 
був обраний полімерною матрицею. При  
Т = 298 К ПЕГ-10000 є твердою речовиною 
з густиною ρ = 1070 кг/м3. Температура плав-
лення Тпл ≈ 335–338 К.

Поліпропіленгліколь (ППГ 400), HO[-CH2-
CH(СН3)O-]nH (n ≈ 9) молекулярної маси Mw 
= 400, виробництва компанії Aldrich. При 
Т = 298 К ППГ-400 є рідиною з густиною  
ρ = 1010 кг/м3 та в’язкістю η ≈ 100 мПа·с.

Політетраметиленгліколь (ПТМГ 1000),  
HO[-CH2-CH2-CH2-CH2-O-]nH (n ≈ 14) молеку-
лярної маси Mw = 1000, виробництва компанії 
Aldrich, був обраний полімерною матрицею. 
При Т = 298 К ПТМГ-1000 є твердою речо-
виною з густиною ρ = 974 кг/м3. Температура 
плавлення Тпл ≈ 298–306 К.

Перед використанням поліетери зневод-
нювали нагріванням у вакуумі протягом 
чотирьох годин при 353–373 К при залишко-
вому тиску 300 Па.

 
2ν β
ν 2 θ

y 



 

Багатошарові ВНТ виробництва ВАТ 
«Спецмаш» (Україна) виготовлені з етилену 
методом хімічного осадження парів (CVD), 
використовуючи FeAlMo каталізатор. Вміст 
мінеральних домішок складав не більше 
0,1 %. Питома поверхня — 190 м2/г, зовніш-
ній діаметр — 20 нм, довжина (5–10) мкм, 
аспектне відношення L/d ≈ 250–500. Густина 
ВНТ дорівнює густині чистого графіту і ста-
новить ρ = 2045 кг/м3.

Нанокомпозити готували методом ультраз-
вукового змішування у рідкому стані (для 
ПЕГ-10000 у розплаві при температурі 80 °С) 
за допомогою ультразвукового диспергатора 
УЗД 22/44. Диспергація тривала безперервно 
протягом 3 хв на частоті 22 кГц, потужність 
ультразвуку становила 400 Вт. Вміст ВНТ ва-
ріювали у межах (0,1–1) мас. % (далі %).

Дослідження електричних властивостей 
проводили використовуючи метод ім пе-
дан сної спектроскопії, реалізованої на 
базі імпедансметра Z-2000 (Росія). Зразок 
поміщали між електродами комірки, при цьому 
вимірювали його дійсну (Z') та уявну (Z'') 
частини імпедансу в залежності від частоти. Із 
залежностей комплексного імпедансу були ви-
значені частотні залежності електропровідності 
та діелектричної проникності, використовуючи 
методику, описану в [12]. Виміри проводили при 
кімнатній температурі у частотному діапазоні 
1–2 МГц. Постійний зазор між електродами 
становив 0,11 мм.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
За допомогою методу діелектричної релакса-
ційної спектроскопії проведено дослідження 
діелектричних та електричних властивостей 
нанокомпозитів на основі поліетерів та ВНТ.  
Частотні залеж ності діелектричної проник-
ності ε для нанокомпозитів на основі ППГ-
400 приведені на рис. 1.

Аналіз представлених на рис. 1а. залеж-
ностей ε(f) показує, що високі значення ε 
при частотах <100 Гц пов’язані з ефектом 
блокування електродів, виклика ним поля-
ризацією об’ємного заряду [13]. При часто-
ті 10 Гц діелектрична проникність систем, 
наповнених ВНТ, становить ~105. Зазвичай 
такі значення не відповідають класичній 
поведінці ком-плексної діелектричної про-
никності, а скоріш за все є наслідком різкого 
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збільшення концентрації «вільних» зарядів 
на межі розподілу полімер-ВНТ. У полі-
мерній матриці, макромолекули якої є дуже 
рухливими (аморфна матриця ППГ), при час-
тотах, менших за 1 кГц, заряди на межі роз-
поділу полімер-ВНТ концентруються раніше 
ніж зміниться полярність електричного поля, 
що і призводить до великих значень ε. З під-
вищенням частоти не вистачає часу для кон-
центрації зарядів на межі розподілу з ППГ, 
а вистачає тільки на концентрування зарядів 
на границях провідних мікрофаз та на кінцях 
провідних шляхів. Це явище призводить до 
так званої «релаксації провідності» і фактич-
но відображає розподіл часів релаксації про-
відності [14, 15].

Електрична провідність σ( f ) як функція 
частоти для систем на основі ППГ з різною 
концентрацією ВНТ приведена на рис. 1б. 
Для концентрацій ВНТ, значно менших від 
порогу перколяції, графік функції σ(f) є пря-
мою лінією з нахилом близьким до 1, що є ха-
рактеристикою ізолюючих матеріалів. Проте, 

для концентрацій нанотрубок, близьких до 
порогу перколяції (p ≈ pc), графік функції σ(f) 
проявляє характерну поведінку, яку можна із 
високою ступінню точності описати законом 
типу [16]:

σ( f ) = σAC + σDC = σDC + Af m, (9)
де σDC — електропровідність постійно-
го струму, яка не залежить від частоти,  
т — показник степеня, 0 < m < 1. Цей закон 
визначає критичну частоту fc, вище за яку  
σ(f) = σAC ∞ f

m.
Використовуючи підхід, запропонований 

у [17], для визначення критичного індексу 
х залежності σ( f ) побудуємо у приведених 
координатах σAC/σDC від f /f c. Для визначення 
критичного індексу у залежності ε(f ) ана-
логічним чином побудуємо у приведених 
координатах ε/ε0 від f /f c, де ε0 — значення 
діелектричної проникності за умови, що ε не 
залежить від частоти. Результати побудови 
експериментальних даних з рис. 1 у приве-
дених вище координатах показані на рис. 2.
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Рис. 1. Частотні залежності діелектричної постійної 
(а) та електропровідності (б) для нанокомпозитних 
систем на основі ППГ-400 при кімнатній температурі
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Рис. 2. Залежності діелектричної постійної (а) та 
електропровідності (б) від частоти у приведених ко-
ординатах для нанокомпозитних систем на основі 
ППГ-400
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З рис. 2. видно, що всі залежності ε( f ) та 
σ( f ), які відповідали різним концентраціям 
ВНТ (близьким до рс), накладаються на одну 
криву. Із цих кривих можна вирахувати на-
хили лінійних ділянок для визначення кри-
тичних індексів х та у з рівн. (1) та (2). 

Відповідно до методики, описаної вище, 
визначали критичні індекси х та у для систем 
на основі інших досліджуваних поліетерів: 
ПЕГ-400, ПЕГ-10000 та ПТМГ-1000. Значен-
ня визначених із експериментальних даних 
індексів х та у приведені у табл. 1. З табл. 1  
видно, що значення критичного індексу  
у для деяких досліджуваних систем є завище-
ним, що призводить до не виконання універ-
сального скейлінгового співвідношення (3). 
Такі завищені значення у виникають завдяки 
високій (у порівнянні з іншими класичними 
полімерними матеріалами) власній електро-
провідності поліетерної матриці. Висока 
електропровідність приводить до виникнення 
явища «релаксації провідності», яке прояв-
ляється у високих значеннях діелектричної 
проникності при низьких частотах (рис. 1а). 
Саме нахил цієї низькочастотної ділянки і ви-
значає критичний індекс у, а явище «релак-
сації провідності» маскує дійсні значення ε. 
Тому значення у є не завжди коректними для 
систем із високою власною провідністю.

Для аналізу даних у рамках моделі між-
кластерної поляризації у рівн. (4) та (5) 
підставили значення t та s, отримані з екс-
периментальних залежностей σ(p) та ε(p). 
Розраховані значення x та y для даної моделі 
приведені у табл. 1. 

Для аналізу даних у рамках моделі 
аномальної дифузії у рівн. (6) та (8) під-
ставили значення t та s, отримані з експери-
ментальних залежностей σ(p) та ε(p), та відомі  

з літератури значення для ν та θ, які були роз-
раховані в роботі [7] (для тривимірної сис-
теми d = 3, θ = 1,5 та ν = 0,88). Отримані 
значення x та y для даної моделі приведені 
у табл. 1.

У результаті аналізу даних табл. 1 можна 
зробити висновок, що отримані з експе-
риментальних даних значення критичних 
індексів x та y значно ближчі до значень, 
розрахованих у рамках моделі міжкластер-
ної поляризації, ніж до значень, отриманих 
у рамках моделі аномальної дифузії. Значна 
відмінність між критичними індексами, отри-
маними з експериментальних даних та роз-
рахованими відповідно моделі аномальної 
дифузії, пояснюється тим фактом, що дана 
модель не враховує тунельних переходів між 
розділеними між собою кластерами ВНТ та 
інші транспортні ефекти, такі як захоплення 
та перескок зарядів між кластерами [18, 19]. 

ВИСНОВКИ
У результаті проведеної роботи досліджено 
частотні залежності електричних та діелек-
тричних характеристик систем на основі 
поліетерів та ВНТ. Встановлено, що при 
низьких частотах для нанонаповнених си-
стем на основі поліетерів спостерігаються 
ефекти блокування електродів, що приводить 
до маскування діелектричних характеристик. 
Також для досліджуваних систем має місце 
явище релаксації провідності, яка виникає 
через високу власну електропровідність по-
лімерних матриць. Показано, що частотні 
залежності електричних та діелектричних ха-
рактеристик в околі перколяційного переходу 
можна описати за допомогою універсальних 
скейлінгових законів. У результаті моде-
лювання були визначені критичні індекси 

Таблиця 1
Значення критичних індексів х та у для різних методів визначення

Назва системи
Експериментальні 

значення
Модель міжкластерної 

поляризації
Модель аномальної 

дифузії

х у х у х у

ПЕГ-400 – ВНТ 0,83 0,90 0,63 0,37 0,38 0,62

ПЕГ-10000 – ВНТ 0,72 0,76 0,86 0,14 0,61 0,39

ППГ-400 – ВНТ 0,69 1,06 0,72 0,28 0,37 0,63

ПТМГ-1000 – ВНТ 0,65 0,42 0,71 0,29 0,47 0,53
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електропровідності та діелектричної про-
никності при змінному струмі. Розраховані 
критичні індекси проаналізували у рамках 
моделі міжкластерної поляризації та моделі 
аномальної дифузії. Встановлено, що модель 
міжкластерної поляризації краще підходить 
для опису перколяційної поведінки систем 
поліетер-ВНТ. Це свідчить про значний вплив 
поверхневих (міжфазних) шарів на процеси 
переносу заряду та загальну електропровід-
ність систем на основі поліетерів та ВНТ.
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В работе приведены результаты экспериментального изучения влияния щелочных металлов 
на фотоэлектрические свойства поликристаллических кремниевых солнечных элементов. По-
казано, что наличие атомов щелочных металлов на межзеренных границах приводит к росту 
радиационной стойкости солнечных элементов, обусловленной повышением плотности при-
месных состояний на поверхности зерен. 
Ключевые слова: поликристаллический кремний, межзереные границы, солнечные элемен-
ты, щелочных металлов, примесный фотовольтаический эффект. 

ВПЛИВ АТОМІВ ЛУЖНИХ МЕТАЛІВ 
НА ФОТОЕЛЕКТРИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 

ПОЛІКРИСТАЛІЧНИХ КРЕМНІЄВИХ СОНЯЧНИХ ЕЛЕМЕНТІВ
Л. О. Олімов, Б. М. Абдурахманов, Ф. Л. Омонобоєв, 

А. Х. Юсупов, З. М. Сохібова
У роботі наведені результати експериментального вивчення впливу лужних металів на 
фотоелектричні властивості полікристалічних кремнієвих сонячних елементів. Показано, що 
наявність атомів лужних металів на межах між зернами призводить до зростання радіаційної 
стійкості сонячних елементів, зумовленої підвищенням щільності домішкових станів на 
поверхні зерен. 
Ключові слова: полікристалічний кремній, межі між зернами, сонячні елементи, лужні мета-
ли, домішковий фотовольтаїчний ефект. 

INFLUENCE ALKALI METAL ATOMS 
ON THE PHOTOELECTRIC PROPERTIES 

OF POLYCRYSTALLINE SILICON SOLAR CELLS
L. O. Olimov, B. M. Abdurakhmanov, F. L. Omonoboiev, 

A. Kh. Iusupov, Z. M. Sokhibova
The paper presents the results of an experimental study of the effect of the alkali metal on 
the photoelectric properties of polycrystalline silicon solar cells. It is shown that the presence 
of alkali metal atoms at the grain boundaries leads to an increase in radiation resistance 
of the solar cell caused by the increased density of the impurity states at the grain surface.
Keywords: polycrystalline silicon, grain boundaries, solar cells, alkali metal impurity impurity 
photovoltaic effect.

В настоящее время влияние щелочных 
металлов (ЩМ) на электрические и опти-
ческие свойства поликристаллического 
кремния (ПК) можно считать достаточно хо-
рошо изученным как с экспериментальной, 
так и теоретической точек зрения (см., на-
пример, [1–3] и ссылки, приведенные там). 
Надежно установлено, что пассивация дефек-
тов и рекомбинационные центры приводят 

к улучшению электрических и оптических 
свойств ПК. Также показано, что введение 
атомов ЩМ в объем монокристалличес-
кого кремния (МК) позволяет существен-
но повысить радиационную стойкость 
солнечных элементов (СЭ). Что же касается 
влияния атомов ЩМ на фотоэлектрические 
свойства ПК СЭ, то это до сих пор является 
нерешенной задачей. Хотя довольно хорошо 
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изучено влияние ЩМ на электрофизические 
свойства ПК [1–5]. Актуальной задачей явля-
ется изучение влияния ЩМ, дополнительно 
вводимых в ПК СЭ, на их фотоэлектрические 
свойства, описанию результатов которого 
и посвящена данная работа.

В качестве исходных образцов выбраны 
ПК СЭ с p-n переходом, созданным диффу-
зией фосфора на глубину ~0,8 мкм с обеспе-
чением концентрации примеси на свободной 
поверхности ≤1019 см–3. Допол нительное 
легирование СЭ со стороны p-n перехо-
да вели ионной имплантацией (ИИ) ЩМ 
с применением ускорителя без сепарации 
ионов, на котором ранее проводилась серия 
экспериментов по исследованию влияния ато-
мов ЩМ на процессы переноса заряда в ПК 
[2, 3]. В ПК внедряли ионы ЩМ с энергией 
Е = 10–45 кэВ и дозой D = 1011–1013 см–2. 
Постимплантационная термообработка об-
разцов проводилась в вакууме 10–6 Торр, 
в интервале температур 20–700 °С. Образцы 
для измерений нарезали из исходного ПК 
СЭ большой площади после ИИ на тестовые 
структуры размером 10 × 10 мм, которые до 
и после различных термообработок подвер-
гали комплексу исследований, состоящих 
из оценок электрофизических параметров 
четырехзондовым методом и методом Ван-
дер-Пау с одновременной оценкой концен-
трации основных носителей тока. Также 
измерялись темновые и световые вольт-
амперные и спектральные характеристики.

Известно, что после ИИ на облучен-
ной поверхности кремния образуются 
ра диационные дефекты, которые резко ухуд-
шают фотоэлектрические параметры СЭ [4]. 
Наши эксперименты показали, что после ИИ 
ЩМ и у ПК СЭ значительно уменьшились 
Iкз и Uхх, а спектральный максимум фотото-
ка сместился в коротковолновую область. 
Например, для Li, Na и Cs указанный сдвиг 
произошел от λ = 0,87–0,88 мкм до λ = 0,80–
0,85 мкм. Для «залечивания» нарушенного 
слоя в МК СЭ после ИИ обычно применяет-
ся термоотжиг. Мы также проводили термо-
отжиг облученных ПК структур. На рис. 1 
и 2 приведены результаты измерений Iкз и Uхх 
ПК СЭ при различных температурах отжи-
га. Видно, что при увеличении температуры 
отжига до 200 °С Iкз увеличивается, а Uхх 

незначительно уменьшается. Увеличение 
температуры отжига до 400–500 °С сопро-
вождается ростом обоих этих параметров, 
а спектральный максимум фототока сдви-
гается в длинноволновую сторону, при-
ближаясь к своему начальному положению  
λ = 0,87–0,88 мкм. Дальнейшее увеличение 
температуры отжига ≥500 °С вновь приводит 
к уменьшению Iкз и Uхх, особенно заметному 
для ПК СЭ, легированных Сs, а спектральный 
максимум фототока опять сдвигается в корот-
коволновую сторону. Эти результаты можно 
объяснить следующими специфическими 
свойствами ИИ p-n структур на основе ПК.

Фотоэлектрические параметры поликрис-
таллических СЭ в значительной степени оп-
ределяются влиянием межзеренных границ 
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Рис. 1. Влияние температуры отжига на Iкз ПК СЭ, 
дополнительно легированных ионами ЩМ. Iкз0

 — 
значения Iкз, снятые до отжига непосредственно пос-
ле ионной имплантации ЩМ соответственно:  — Li 
(Iкз0

= 3,7 mA), ◊ — Na (Iкз0
= 2,27 mA), ∆ — K (Iкз0

= 
2,71 mA) и × — Cs (Iкз0

= 1,8 mA)
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Рис. 2. Влияние температуры отжига на Uхх ПК СЭ, 
дополнительно легированных ионами ЩМ. Uхх0

 — 
значения Uхх, снятые до отжига непосредственно пос-
ле ионной имплантации ЩМ соответственно:  — Li 
(Uхх0 

= 419 mV), ◊ — Na (Uхх0 
= 374 mV), ∆ — K (Uхх0 

= 
104,8 mV) и × — Cs (Uхх0 

= 92 mV)
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МЗГ на перенос носителей заряда. МЗГ, влияя 
на перенос носителей заряда, тем самым су-
щественно влияют на электрофизические 
свойства: удельное сопротивление, подвиж-
ность и концентрацию носителей заряда. 
Наши результаты показывают, что ИИ приво-
дит к росту удельного сопротивления и умень-
шению подвижности носителей заряда. 

При отжиге до 100–200 °С «залечива-
ется» нарушенный слой, состоящий из 
радиационных дефектов, образовавшихся 
в процессе ИИ ионами ЩМ [3]. В моно-
кристаллических структурах это приводит 
к росту проводимости и подвижности носи-
телей заряда [5]. Отжиг ПК структур отлича-
ется тем, что при увеличении температуры 
происходит сегрегация примесей вдоль МЗГ, 
что очень сильно влияет на удельное сопро-
тивление, т. е. приводит к его увеличению 
[3, 6]. На наш взгляд, в процессах отжига 
до 100–200 °С происходит, во-первых, «за-
лечивание» нарушенного слоя, во-вторых, 
сегрегация атомов ЩМ по МЗГ и их взаимо-
действие с рекомбинационными центрами, 
что в конечном счете сопровождается ростом 
удельного сопротивления и уменьшением Uхх, 
а также сдвигом спектрального максимума 
фототока к своему начальному положению  
(λ = 0,87–0,88 мкм), наблюдавшемуся до от-
жига. Эти изменения могут быть связаны с из-
менением уровней ловушек с Е ≈ 0,15 эВ на  
Е ≈ 0,17 эВ при 50–70 °С, а при 100–
170 °С появлением ловушек с Е ≈ 0,36 эВ, 
обусловленных взаимодействием ра-
диационных дефектов с атомами Li [3, 
7] .  Диффузия атомов ЩМ приводит  

к пассивации рекомбинационных центров 
МЗГ, что приводит к росту Iкз и Uхх при Т ≈ 
400–500 °С. В работе [7] определено, что при 
Т ≈ 325–350 °С происходит «залечивание» 
ловушек с уровнем Е ≈ 0,3 эВ, а выше ука-
занной — с уровнем Е ≈ 0,36 эВ. В нашей ра-
боте определено, что «залечивание» ловушек  
с Е ≈ 0,3–0,4 эВ в ПК при помощи атомов 
ЩМ происходит при Т ≈ 400–500 °С.

При дальнейшем увеличении температуры 
часть атомов ЩМ освобождается из ловушек, 
диффундируя по МЗГ до подложки [2]. Этот 
процесс приводит к увеличению количества 
рекомбинационных центров на поверхнос-
ти СЭ. По результатам измерения удельно-
го сопротивления подложки наблюдался 
рост этого параметра при термообработке 
в интервале температур Т ≥ 200 °С. Данные 
результаты свидетельствуют о том, что изме-
нение энергетического уровня ловушек и их 
количества приводит, во-первых, к сдвигу 
спектрального максимума фототока в корот-
коволновую область, во-вторых, — к умень-
шению Iкз и Uхх. 

В [8] показано, что длительность диффу-
зии атомов Li влияет на фотоэлектрические 
параметры ПК СЭ. В нашей работе опреде-
лено, что кардинальное уменьшение Iкз 
и Uхх наблюдается при времени диффузии  
≤30–45 минут, а дальнейшее увеличение вре-
мени диффузии на величину указанных пара-
метров практически не влияет. 

В табл. 1 приведены экспериментальные 
данные о радиационной устойчивости ПК 
СЭ, подвергнутых легированию ЩМ, к об-
лучению быстрыми электронами.

Таблица 1

Падение максимальной мощности ПК p-n+ СЭ, дополнительно легированных ЩМ, 
при различных дозах электронного облучения с Е = 1 МэВ

Тип образца Масса атома ЩМ 
а. е. м.

Доза электронного облучения
1014 см–2 1015 см–2

ПК СЭ не 
легированный – Уменьшается на 30 % Уменьшается на 40 %

ПК СЭ (Li) 2 — на 5 % — на 8,5 %

ПК СЭ (Na) 23 — на 10 % — на 13 %

ПК СЭ (K) 39 — на 16 % — на 14 %

ПК СЭ (Cs) 133 — на 21 % — на 20 %
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Сравнение падения мощности леги-
рованных образцов с нелегированными 
выявляет следующую картину: при дозе 
электронного облучения 1014 см–2

 радиацион-
ная стойкость СЭ, легированного Li, выше 
нелегированного на 27 % (95,5 и 68,5 % от 
исходного), Na — на 22 %, К — на 16 %  
а Сs — на 11 %; при дозе 1015 см–2 разни-
ца составит для Li — 34 % , для Na — 
30 %, для К — 29 %, а для Сs — 23 %. Для 
объяснения наблюдаемого повышения радиа-
ционной стойкости ПК СЭ дополнительно 
легированных ЩМ, что наиболее ярко про-
является в случае легирования Li, примем 
следующие соображения.

Известно, что после электронного облуче-
ния в объеме СЭ образуются радиационные 
дефекты, что приводит к ухудшению их 
свойств. Известно также, что ПК, как 
и поликристаллы вообще, изобилуют раз-
нообразными сложными структурами, та-
кими как зерна и МЗГ [9]. На наш взгляд, 
для объяснения радиационной стойкости 
СЭ, созданных на ПК, нужно обязательно 
учитывать структурные характеристики об-
разцов, а также характерное местонахожде-
ние атомов ЩМ в объеме таких СЭ.

Так, образовавшиеся в результате элек-
тронного удара в объеме зерен ра диационные 
дефекты, в первую очередь, «залечиваются» 
атомами ЩМ, находящимися между узлами 
кристаллической решетки.

«Залечивание» радиационных дефектов  
в области контакта двух зерен, т. е. в облас-
ти МЗГ, достигается еще быстрее и легче, 
чем в объеме зерен, из-за скопления в этих 
областях атомов ЩМ, возникающих вслед-
ствие их сегрегации при кристаллизации ПК  
[1–4]. 

Таким образом, использование ЩМ для 
управления состояниями МЗГ позволяет  
в некоторой степени управлять и свойствами 
ПК, а именно, улучшать их фотоэлектрические 
свойства и повышать радиационную  
стойкость ПК СЭ. Дополнительное леги-
рование ПК СЭ атомами ЩМ увеличивает 
количество примесных состояний на МЗГ 
[1], что представляет интерес при создании 
структур, в которых может быть реализова-
но проявление примесных вольтаических  
эффектов. 
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AMPLIFICATION PROCESSES IN DISCHARGE CELL CONSISTING 
OF THE SEMICONDUCTOR PLASMA CLEAN CONTACTS

Kh. T. Yuldashev, Z. Khaydarov, Sh. S. Kasymov
The article presents the results of theoretical calculations and experimental studies of the current-
voltage characteristics of crystals of gallium arsenide and cadmium telluride contacts with a plasma gas  
discharge in the photographic system.
Keywords: a semiconductor electrode ionization chamber, discharge gap, semi-insulating gallium 
arsenide, a photodetector, the current-voltage characteristic, plasma contact.

ВВЕДЕНИЕ
Газоразрядные системы с полу про водниковым 
электродом (SGD-структуры) [1, 2] нашли 
практическое применение в высокоскоростных 
преобразователях инфракрасных (ИК) изо-
бражений [1–4]. Прохождение постоянного 
тока в такой системе сопровождается рядом 
своеобразных явлений, приводящих к стаби-
лизации газоразрядного тока и возможности 
управления его величиной и пространственным 
распределением по сечению разряда путем 
модуляции проводимости полупроводни-
кового электрода [5]. Существенную роль 
в токопрохождении играет поверхностный 
электрический заряд, локализующийся на гра-
нице раздела полупроводник-плазма газового 
разряда, самосогласованный по величине с 
плотностью тока и во многом определяющий 

стационарную вольтамперную характеристику 
системы [6].

Плазменные контакты к полупроводниковым 
материалам являются очень мало исследован-
ным объектом. Они нашли определенное прак-
тическое применение в полу проводниковых 
фотографических системах [7, 8]. Хотя деталь-
ные исследования свойств контакта полупро-
водник-газоразрядная плазма не проводились, 
однако, уже начальные данные исследований 
позволили выявить ряд интересных фотоэлек-
трических особенно стей этого вида контактов. 
В отличие от носителей в металлических элек-
тродах элек троны и ионы плазмы имеют энер-
гию, значительно превышающую равновесную. 
Они, попадая на поверхность полупровод ника, 
способны вызвать ионизацию как на поверхно-
сти, так и в некоторой глубине полупроводника. 
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Кроме того, вблизи поверхности возни кает тор-
мозное излучение электронов, которое совмест-
но со свечением газового разряда создаёт поток 
фотонов на поверхность, вызывающий внешний 
и внут ренний фотоэффек ты. Особенность всех 
указанных факторов возбуждения носителей 
тока в полупроводни ке проявляет (исключая 
реабсорбцию рекомбинационного излучения) 
поверхностный характер.

Известно, что электроны с энергией ~50 эВ 
проникают вглубь полупроводника примерно 
на 50–100 Å, ультрафиолетовое и коротковол-
новое излучения плазмы ~1000 Å, а ионы — 
значительно меньше. На границе плазмы 
и полупроводника при про хождении тока об-
разуется значительный поверхностный заряд. 
Его распространение вглубь полупроводника 
под действием напряженности электрического 
поля связано с рядом физических факто-
ров, в частности, сильно зависит от свойств 
полупроводниковых материалов, а также 
примесей и дефектов в них. Свойства и тип 
полупроводниковых материалов, даже их 
кристаллографическая ориентация (как будет 
показано в настоящей работе), сильно влияют 
на контактные явления полупроводника с га-
зоразрядной плазмой.

В настоящей работе исследованы кон-
тактные явления на поверхности полупровод-
ника с газоразрядной плазмой и исследованы 
усилительные процессы в газоразрядной ячей-
ке, состоящей из арсенида галлия и тел лурида 
кадмия с двумя плазменными контактами. 

На рис. 1 приведена принципиальная схема 
ионизационной системы с двумя плазменными 
контактами. В зазоре между фотоприемни-
ком (2) и регистрирующей частью (экраном) 
(4) с помощью калиброванных лавсановых 
прокладок (3/, 3//) помещался электрод в виде 
плоской металлической сетки (6), имеющей 
мелкую структуру. Светочувствительным фо-
топриемником (2) служит полуизолирующий 
теллурид кадмия, на одну из поверхностей ко-
торого напылен полупрозрачный никелевый 
контакт (1). Контрэлектрод (экран) изготов-
лен из стеклянной пластинки 5, покрытой 
токопроводящим слоем. Прозрачность сте-
клянной пластинки необходима для визу-
ального наблюдения и фотографирования 
свечения газового разряда. Толщина каждой 
лавсановой прокладки составляет 40 мкм.  

В качестве источника питания использован 
высоковольтный блок ВС-23. Для снятия ВАХ 
применяли самописец ЛҚД4-003.

Подобная газоразрядная ячейка разме-
щена между двух стеклянных пластинок 
с прозрачными проводящими покрытиями 
из SnO2. Постоянное напряжение подается 
между стеклянными пластинами. Примерно 
при U = Ed = 600 вольтах (E — напряжен-
ность электрического поля, d — длина газо-
разрядного промежутка) происходит пробой 
газоразрядного промежутка и начинается 
тлеющий разряд. Эксперимент проводился 
при комнатной температуре, остаточное дав-
ление воздуха обеспечивалось в полупро-
водниковой ионизационной камере (ПИК) 
с помощью форвакуумного насоса. 

Результаты исследований показывают, что 
в газоразрядной ячейке с полупроводником 
из арсенида галлия имеется достаточно боль-
шое усиление с коэффициентом усиления (К), 
превышающим 50. Однако, с полупроводником 
из теллурида кадмия усиление как по току, так 
и по яркости свечения, не наблюдается. По ви-
димому, это связано с тем, что на поверхности 
полупроводника из теллурида кадмия имеет-
ся достаточное количество ловушек, которые 
прихватывают электроны, поступающие из га-
зоразрядной плазмы. Для кинетики тока с уче-
том оптической генерации (F) можно написать 
следующие уравнения без учета эксклюзии и 
влияния ловушек, в условиях 

ξμτE  ,

  μ 1 ξμ τ exp 1/ τ ξμ
1/ τ ξμ

e EFj E t E
E

     
 . (1)

1 2 3'

J

RH1

–

U1

+

б

U2

+–

Uимп

RH8

R6

5743'6

Рис. 1. Принципиальная схема ионизационной систе-
мы с двумя плазменными контактами
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В условиях
ξμτE  ,

 μ ξμ τ exp ξμ τ 1/ τ 1
ξμ 1/ τ

e EFj E t E
E

    
 , (2)

где τ — время жизни, μ — подвижность, ξ —
коэффициент пропорциональности.

На рис. 2а и б показаны релаксационные 
кривые носителей тока в полупроводнике 
при разных значениях приложенного на-
пряжения и постоянного освещения, а на 
рис. 2в и г — такие же кривые при разных 
значениях интенсивности внешнего света 
и постоянного напряжения. В области 

 эф1/ ξμτ 1/ τ 1/ τ ξμE E   , τэф — эффек-

тивное время жизни положи тельно) вели-
чина тока при t → ∞ имеет стационарное 
значение. При 1/ ξμτE   реализуется  
условие эффективного времени жизни — 
стационарное состояние отсутст вует. 

Характерно, что при E = 1/ξμτ релаксация 
выражается линейным нарастанием тока 
с наклоном, соответствующим темпу опти-
ческой генерации носителей тока при от-
сутствии рекомбинации. В этом случае 
предполагается, что рекомбинацион ные 
потери носителей в точности воспол няются 
генерацией от плазмы и эф фективное время 
жизни τэф обраща ется в бес конечность.

Теперь выясним физический смысл ко-
эффициента ξ. Обозначим в виде

LE = 1/ξ, (3)
некоторую эффективную длину, характерную 
для возбуждающего действия плазменного 
потока на полупроводник. Тогда при условии

Е = 1/ξμτ,

LE = 1/μEτ (4)

и, следовательно, наибольший эффект воз-
действия плазменного возбуждения имеет 
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Рис. 2. Расчетные релаксационные кривые носителей тока в полупроводнике: а, б — при разных зна-
чениях напряженности Е электрического поля и постоянного освещения. Е равно: 1 — 0,4·104 В/см; 2 — 
0,9·104; 3 — 1,5·104; 4 — 1,3·104; 5 — 1,6·104; 6 — 2·104; 7 — 2,25·104; 8 — 2,5·104; 9 — 3·104; 10 — 4·104;  
F = 1016 см–3 с–1, τ = 10–7с µ = 500 см2 В–1 с–1 ξ = 1 см–1 в, г — при разных интенсивностях оптической генерации 
F; для в — F равно: 1 — 0,6·1016 см–3 с–1; 2 — 1016; 3 — 1,5·1016; 4 — 2·1016 и Е = 104 В/см; для г F равно 1 — 
0,8·1015 см–3 с–1; 2 — 0,2·1016; 3 — 0,8·1016; 2 —1016; 4 — 2·1016 и Е = 104 В/см
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место в том случае, когда длина дрейфово-
го смещения носителей в полупроводнике 
становится равной LE, время пролета носи-
телем характерной длины LE достигает време-
ни жизни τ при увеличении напряженности 
электрического поля. Ecли ввести время про-
лета T

l
 носителем всей длины образца L, ТL = 

L/µЕ, то условие (4) можно записать в виде

τL
E

LT
L

   или τ E
L

L T
L

  . (5)

Это условие формально напоминает усло-
вие возникновения эксклюзии (τ = TL) при LE 
= L. Характерная длина lE несомненно свя-
зана с эффективностью воздействия плазмы.

Вольтамперные характеристики кри-
сталла полуизолирующего арсенида галлия  
(ρ ≈ 107 Ом·см) толщиной 0,5 мм приведены 
на рис. 3а при разных значениях интенсив-
носта освещения F. Остаточное давление 
воздуха составляет в системе 0,2 атм. Ток 
в системе до напряжения примерно 600 В 
отсутствует. При указанном напряжении 
происходит пробой газоразрядных зазоров 
и увеличение тока с повышением напряже-
ния. Напряжение с постоянной скоростью 
поднималось до некоторого фиксированно-
го значения (V1, V2, V3), затем подъем напря-
жения резко прекратился и с этого момента 
происходило самопроизвольное нарастание 
тока с одновременным уменьшением на-
пряжения на исследуемом материале. При 
остановке подъёма напряжения ниже зна-
чения, соответствующего точке V1, V2, V3, 
изменение тока во времени не происходило. 
Самопроизвольный рост тока при переходе 
в нестационарный режим происходит в виде 
участка с отрицательным дифференциальным 
сопротивлением и с наклоном, в точности со-
ответствующим внутреннему сопротив лению 
источника тока. Значения токов и напряже-
ний точек V1, V2, V3 по существу являются 
нестационарными. На вид вольтамперных 
характеристик существенное влияние 
оказывает интенсивность внешнего осве-
щения. Полупроводниковые материалы 
из арсенида галлия являются одним из не-
многих чувствительных фотоприeмников 
к ультрафиолетовым и коротко-волновым 
излучениям плазмы. Подобные материалы 

вызывают значительный интерес в отно-
шении перспективности их использования 
в новом качестве элементов в полупровод-
никовой фотографической системе. Поэтому 
материалы из арсенида галлия более деталь-
но нами экспериментально исследованы.

Кристаллы теллурида кад мия вы ра-
щивались из расплава методом горизон-
тальной направленной кристаллизации 
и легировались в процессе выращивания 
хлором. Монокристаллические пластины 
имели р-тип проводимости с концентрацией 
акцепторных примесей 8 3ρ 10 см  , подвиж-
ностью электронов и дырок соответственно: 
μn = 800 см2/(В·с) и μp = 40 см2/(В·с), време-
нами жизни τn = τp ≈ 5·10–7 c.

Вольтамперные характеристики крис-
талла теллурида кадмия представлены на  
рис. 3в и рис. 3г при толщине материала  
2,5 мм, 1,5 мм и 0,5 мм соответственно и при 
разных значе ниях интенсивности внешнего 
света. Как видно из кривых, при увеличении 
напряжения в системе не наблюдается само-
произвольное нарастание тока. Напротив, 
начальные участ ки ВАХ имеют линейный 
характер и при больших напряжениях проис-
ходит насыщение тока, причем, чем меньше 
толщина материала, тем меньше напряжение 
насыщения. Ве личина напряжения, соответ-
ствующая линейному участку ВАХ, при тол-
щине полупро водникового материала 0,5 мм 
приблизительно в 5 раз меньше, чем при тол-
щине 2,5 мм, т. е. насыщение связано прямо 
с напряженностью поля. Для объяснения 
насыщения тока может быть привлечено яв-
ление эксклюзии носителей. С увеличени-
ем напряженности LE электрического поля 
значение эффективной длины по формуле 
(5) становится близ ким к толщине полупро-
водника L, при этом выполняется условие TL 
≈ τ т. е. время про лёта носителем тока всей 
длины полупроводника в системе достигает 
времени жизни.

Действительно, если бы прохождение 
тока определялось контактными областями, 
то линейные участки ВАХ вообще не на-
блюдались бы. Однако, в начальном участ-
ке ВАХ реализуется линейная зависимость 
общего тока от напряжения. Эксклюзия 
проис ходит в условиях высокого уровня 
оптического возбуждения, когда величина 
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фототока значительно превосходит темновой 
ток. В этом случае дрейфовая подвижность 
неравно весных носителей, как известно, 
определяется формулой 

дрμ
/ μ / μp n

n p
n p





 , (6)

где n и р — концентрации электронов и дырок,  
μn и μp — их подвижности соответственно.

Если бы реализовалась простая модель по-
движности, определяемая формулой (6), то 
можно было ожидать сильную зависимость 
напряжения насыщения от интенсивности 
света. Однако эксперименты показали, что 
с повышением интенсивности света на-
пряжение, соответствующее насыщению, 
меняется довольно слабо. Можно предполо-
жить, что один из типов носителей сильно 
захватывается в неподвижные состояния на 
ловуш ках и тогда в формулу (6) должна быть 
введена концентрация только подвижных 
носите лей. Если концентрация захваченных 
носителей велика, то дрейфовая подвижность 
отно сительно мало зависит от интенсивнос-
ти освещения. На присутствие прилипания 
кос венно указывают некоторые особеннос-
ти ВАХ, в частности, насыщение выражено 
менее отчетливо и имеется определенный 
наклон кривых.

Таким образом, преобладающим механиз-
мом насыщения фототока в фотоприем нике 
из теллурида кадмия с двумя плазменными 
контактами в полупроводниковой фото-
графической системе является зксклюзия, 
проходящая в необычных условиях высокого 
уровня оптического возбуждения с малой ве-
личиной подвижности и при наличии при-
липания носителей тока. Усложняющим 
эксклюзию фактором является также сущест-
венное перераспределение напряженности 
поля в полупроводнике по мере уменьшения 
концентрации носителей за счёт вытягивания 
их полем в плазменный контакт.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, на основе приведенных резуль-
татов опыта можно отметить, что по лупроводни-
ковые материалы из арсе нида галлия являются 
исключитель но универсальными в отно шении 
ра ботоспособности их полупроводниковой 
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Рис. 3. ВАХ системы с разными фотоприемниками 
и при разных интенсивностях освещения: а, б — фо-
топриемник — GaAs, интенсивность освещения —  
1,5·10–5 Вт/см2; 2 — 2·10–4; 3 — 9·10–4; в, г — фотопри-
емник — CdTe, толщиной б —2,5 мм, в — 1,5 мм, г — 
0,5 мм, интенсивность освещения: 1 — темновая; 2 — 
2·10–4; 3 — 9·10–4; 4 — 1,5·10–3; 5 — 2,5·10–3; 6 — 4·10–3
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фотографической системы. В частно сти, 
их стабилизирующее свойство фототока 
с плазменными контактами в фотографиче-
ской системе открывает возможности созда-
ния нового класса приборов для регистрации 
инфракрасных излучений.
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Розглянуто напрями використання джерел електрофізичного і радіаційного випромінювання 
в технологіях переробки вуглецьмісткого палива. Обгрунтовано актуальність даного тех
нологічного напрямку для паливноенергетичного комплексу України. Показано, що шляхами 
оптимізації технологій є використання ефектів збудження коливальних станів молекул та ура
хування експлуатаційної стійкості конструкційних матеріалів. Визначено підходи до впровад
ження радіаційних технологій в енергетичну галузь.
Ключові слова: радіаційні процеси, електронна підсистема, шахтний метан, синтез газ. 

ПЕРСПЕКТИВЫ И ПРОБЛЕМЫ 
ВНЕДРЕНИЯ РАДИАЦИОННЫХ ПРОЦЕССОВ

 В ТЕХНОЛОГИИ МОДИФИКАЦИИ УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩЕГО ТОПЛИВА
С. Е. Донец, В. Ф. Клепиков, Г. В. Кирик, В. В. Литвиненко, Е. А. Спиридонов

Рассмотрены направления использования источников электрофизического и радиационного из
лучений в технологиях переработки углеродсодержащего топлива. Обоснована актуальность 
данного технологического направления для топливноэнергетического комплекса Украины. По
казано, что путями оптимизации технологий является использование эффектов возбуждения ко
лебательных состояний молекул и учет эксплуатационной стойкости конструкционных матери
алов. Определены принципы внедрения радиационных технологий в энергетическую отрасль. 
Ключевые слова: радиационные процессы, электронная подсистема, шахтный метан, синтез 
газ.

THE PERSPECTIVES AND PROBLEMS 
OF RADIATION PROCESSES IMPLEMENTATION TO THE 

TECHNOLOGIES FOR MODIFICATION OF CARBON CONTAINING FUEL
S. E. Donets, V. F. Klepikov, G. V. Kirik, V. V. Lytvynenko, Ye. O. Spyrydonov

The main direction of electrophysical and radiation sources usage for the carbonaceous fuel processing 
technologies is considered. The relevance of such technological direction for fuel and energy complex 
of Ukraine is substantiated. It is shown that main approach to the optimization of these technologies 
is usage the excitation of vibrational state of molecules and taking into account operating resistance of 
the construction materials. The principles of radiation technologies integration within the energy sector 
are determined.
Keywords: radiation processes, electron shell, mine methane, syngas.

ВСТУП
На теперішній час є актуальною проблема 
забезпечення енергетики та промисловості 
вуглецьмістким паливом, яке за своїми по
казниками відповідало б проектним потуж
ностям діючих теплових електростанцій, 

підприємств металургії та багатотоннажної 
хімії. З огляду на те, що відбувається висна
ження родовищ високосортного вугілля, лег
кої нафти та газу, постає питання адаптації 
менш якісної сировини до наявних виробни
чих та енергетичних потужностей, а також 
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підвищення рентабельності видобутку вуг
леводнів з важкодоступних родовищ. Треба 
зазначити, що використання низькоякісного 
палива супроводжується такими негативни
ми наслідками, як забруднення атмосферного 
повітря оксидами сірки та азоту, пришвид
шеним зносом обладнання, низьким рівнем 
економічної та технологічної ефективності. 

Серед широкого спектру технологій, які 
дозволяють ефективно адаптувати низько
сортне вуглецьмістке паливо до існуючих 
технологічних процесів, суттєве місце обій
мають електрофізичні радіаційні процеси, 
такі як плазмовий підпал повітряновугільної 
суміші [1, 2], радіаційна деструкція компо
нентів димових газів [3], радіаційнотерміч
ний крекінг важких нафтових фракцій [4], 
виробництво синтез газу з метану [5] та ін.  
Таким чином складається певний напрям 
інтеграції радіаційних процесів до тепло
вої енергетики, який дозволяє зменшити 
її вплив на довкілля та підвищити техніко
економічні показники. Разом з тим на шляху 
до впровадження радіаційних процесів ви
никає комплекс проблем, які властиві для 
ядернорадіаційних технологій. Перш за 
все це проблема обґрунтування зв’язку між 
одержуваним радіаційностимульованим 
ефектом та параметрами поля опромінення. 
Важливою є задача стійкості конструкційних 
матеріалів до дії радіаційних, температурних 
та хімічних чинників. Також істотною є за
дача забезпечення норм радіаційної безпеки 
та забезпечення електромагнітної сумісності 
з суміжними електронними приладами. Ви
рішення цієї низки задач дозволить зробити 
перші кроки до керованості радіаційних про
цесів, а отже їх інтеграції та впровадження до 
технологічних схем.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧІ
Розглядаючи питання застосування радіа
ційних ефектів до процесів переробки вуг
лецьмісткої сировини, слід зазначити, що 
для активації молекули достатньо взаємодії 
з частинкою, що має енергію декількох еВ.  
Більш високі значення енергії первинного 
випромінювання потрібні для забезпечення 
рівномірності розподілу поглиненої дози 
в опроміненому об’єкті. Отже у випадку 
опромінення газоподібних середовищ, які 

мають невисокі значення гальмівної здатнос
ті,  можна застосовувати джерело з низькими 
значеннями енергії частинок, наприклад, ко
ронний розряд. Відомо, що в радіаційних тех
нологіях важливим є спосіб передачі дози. За 
даними роботи [6] імпульсний режим актива
ції найбільш ефективно збуджує коливальні 
стани молекули, що робить їх реакційноздат
ними. Ефективність імпульсного характеру 
передачі енергії в реакційну зону полягає 
в створенні нерівноважного стану в плазмі 
і, відповідно, більш ефективному збудженні 
молекул, що реагують між собою. Інструмен
тами імпульсного збудження можуть бути 
імпульсні пучки заряджених частинок та ім
пульсні електромагнітні поля [7]. В ракурсі 
зазначених проблем ми розглянемо випадок 
електрофізичного радіаційного впливу на га
зовий потік імпульсним коронним розрядом  
на супутні йому технологічні складові: оцін
ку просторового розподілу поля енергетично
го впливу, стійкість матеріалів електродів до 
дії експлуатаційних чинників а також напря
ми впровадження до технологій видобутку та 
паливопідготовки. 

1. Формування зони електрофізичного 
впливу 

Застосування електрофізичних активато
рів фізикохімічних перетворень має на меті 
зниження енергетичного бар’єру Eа в рівнян
ні Арреніуса на величину αЕν, внаслідок чого 
воно набуває такого вигляду [6]

  α
, exp a νE E

k T E A
RT
   

 
 , (1) 

де k(Т, Е) — константа швидкості хімічної 
реакції, Т — температура, А — характеризує 
частоту зіткнень молекул, що реагують, R — 
універсальна газова стала, частота зіткнень 
молекул, що реагують Еν — коливальна енер
гія молекули, набута внаслідок зовнішнього 
впливу, α — коефіцієнт використання коли
вальної енергії. Таким чином, саме завдяки 
безпосередньому збудженню коливальної 
енергії шляхом електрофізичного або радіа
ційного впливу ми можемо очікувати зни
ження температури реакції, підвищення її 
ефективності, керованості та збільшення ре
сурсу роботи робочої камери. 



ПЕРСПЕКТИВИ ТА ПРОБЛЕМИ ВПРОВАДЖЕННЯ РАДІАЦІЙНИХ ПРОЦЕСІВ В ТЕХНОЛОГІЇ МОДИФІКАЦІЇ...

276 ЖФІП ЖФИП JSPE, 2016, т. 1, № 3, vol. 1, No. 3

Однією з визначальних характеристик 
є просторовий розподіл зони радіаційного 
впливу, оскільки через його нерівномірність 
не всі молекули в потоці газу одержать необ
хідну дозу. 

При коаксіальній геометрії електродів з за
стосуванням насадок для загострення поля 
на внутрішній електрод поле буде радіально
симетричним. Для розрахунку просторово
го розподілу поля в площині, що проходить 
через загострюючi вставки та утворюється 
віссю внутрішнього електроду і твірною зо
внішнього у випадку, коли один електрод 
заземлений, а інший має деякий потенціал 
скористаємося методом інтегральних рівнянь 
[8].

Інтегральне рівняння Фредгольма першо
го роду для поверхневої густини заряду може 
бути представлено у вигляді:

1

0 2

φ 01 σ( ) ( )
φεπ

M
M

l P

= ,  Р lrM k K k dl
=U ,  Р lr


    

  ,(2)

де rM, rP, zM, zP — відповідно циліндрич
ні координати поточної точки і точки 
спостереження;

φ — потенціал електроду, якому належить 
точка Р: 

dlM — елемент контура меридіанного пере
тину електродів.

K(k) — повний еліптичний інтеграл пер
шого роду модуля k. Він представляється 
у вигляді:

π/2

2 20
( )

1 sin

dK k
k




 
  , (3)

   2 22 M P

M P P M

r rk
r r z z


  

 . 

 
Далі приведемо це інтегральне рівняння 

до безрозмірного вигляду, використовуючи 
як базові величини:

rб = RН,

φб = U0.

Тоді знайдемо, що

02ε
σб

н

U
R

  .

Остаточне інтегральне рівняння в безроз
мірному вигляді:

1

2

φ 01 σ ( ) ( )
π φ 1

**
* *M

M* *
l P

= ,  Р lrM k K k dl
r = ,  Р l

    


  . (4)

Далі перетворюємо вихідне формулюван
ня завдання в чисельне. При цьому інтеграль
не рівняння необхідно перетворити в систему 
лінійних алгебраїчних рівнянь (СЛАР) [9]. 
Розіб’ємо контури меридіанних перетинів 
електродів на елементи з центрами в точках 
Мk (k = 1, 2, 3 N), N — загальне число елемен
тів. В межах кожного елементу поверхнева 
щільність заряду вважається постійною і рів
ною σ(Мk). СЛАР, що апроксимує рівняння 
(4), має вигляд:

   
1

σ





k N

ik k i
k

a M F P  , (5)

де
 ,


 

k

ik i M
l

a K P M dl  , (6)

   * *σ σk k MM M r  ,

   ,  iK P M k K k  ,

  *  i PF P r  ,

K(Pi, М) — ядро інтегрального рівняння; 
∆Ik — kий елемент контура меридіанного 
перерізу; F(Pi) — права частина.

Вважаємо, що крапка Pi в рівняннях (5) 
і (6) послідовно займає положення центрів 
елементів ∆lk, тоді в деякий момент, задаючи 
матриці лівій частині СЛАР, ядро рівняння 
матиме особливість логарифмічного вигляду, 
пов’язану із збігом точок Р і М (K(k) необ
межено зростає при k → 1). Відомо, що при  
k → 1

  16ln



 


k

P
M k

l k

r eK k dl l
l

 .

Таким чином, коефіцієнти матриці лівої 
частини розраховуються по формулах:

( ) ,
16ln ,

  
   

k

ik P
k

k

k K k l i k
a r el i k

l
 . (7)
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Розв’язуючи (6) знайдемо щільність роз
поділу заряду, по значеннях якої знайдемо 
напруженість електричного поля.

Для того, щоб розрахувати значення на
пруженості електричного поля в проміжку 
необхідно скористатися зв’язком між потен
ціалом і напруженістю

φ E  . (8)

У циліндричних координатах, з ураху
ванням того, що форма електродів пред
ставляє тіло обертання навколо своєї осі,  
структура век тора напруженості має вигляд 
  ,0,r zE E E  , тоді

1 1 
  

 r z
P Pr z

 . (9)

Знайдемо окремо кожну із складових на
пруженості поля:

   1 σ
π

 
     

 
 M

r M
l P P

rdE M k K k dl
dr r

 , (10)

    1 σ
π

   M
z M

l P P

r dE M k K k dl
r dz

 .(11)

Для обчислення похідних від еліптичного 
інтегралу скористаємося наступними відоми
ми співвідношеннями:
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dk kk k
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P P M
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 , (14)

де E(k) — повний еліптичний інтеграл друго
го роду модуля k.

Далі можна знайти модуль значення на
пруженості електричного поля в проміж
ку між електродами, як модуль вектора по 
складових:

2 2 r zE E E  . (15)

Використовуючи раніше визначені певні 
базисні величини знайдемо, що:

0
б

н

UE
R

  . (16)

Далі врахуємо, що розподіл заряду по по
верхні електродів не є безперервною функці
єю від координат, а є дискретною величиною,  
яка рівномірно розподілена на елементарних 
ділянках. 

Оскільки поверхня електродів утворює ек
віпотенциали, то силові лінії перпендикуляр
ні до них. Тоді для визначення напруженості 
на ділянці ∆li використаємо формулу:

0

σ
ε

 i
iE  , (17)

де ε0 — діелектрична проникність вакууму.
У безрозмірному вигляді вираз (17) має 

вигляд
2 σi iE    . (18)

Як видно з рис. 1, напруженість поля буде 
найвищою в околі електродних насадок, але 
згідно цих розрахунків ми визначимо об
ласть, де напруженість є достатньою для ак
тивації молекул, і, таким чином, визначимо 
область ефективної активації.

Значення напруженості поля повинно бути 
достатнім для створення коронного розряду 
при подачі певної газової суміші і, відпо
відно здійснення іонізації в приелектродній 
області з генерацією частинок, енергія яких 
перевищує Eν, що здатно підвищити констан
ту швидкості реакції. Викладена процедура 
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Рис. 1. Розподіл напруженості поля в околі при елек
тродної вставки (розрахунок в безрозмірних одиницях)
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розрахунку дозволяє визначати розподіл на
пруженості поля при певних значеннях роз
мірів камери обробки, радіусу зовнішнього 
електроду, геометричних розмірів електро
дних насадок, відстані між ними. 

2. Стійкість матеріалів електродної 
системи 

Слід також брати до уваги, що в процесі 
експлуатації робоча частина електроду під
дається впливові експлуатаційних чинників, 
через що відбувається винос матеріалу з по
верхні електроду і, відповідно, зміна напру
женості поля. Особливо інтенсивно це може 
відбуватись на початковій стадії, коли зали
шаються технологічні нерівності внаслідок 
контакту з різальним інструментом. Нами 
були досліджені зразки фрагментів зовніш
ньої частини електродів, які виготовлялись 
з алюмінію. Як видно з рис. 2 відбуваєть
ся вирівнювання поверхні внаслідок більш 
інтенсивного електроерозійного виносу 

матеріалу в місцях загострення напруженості 
електричного поля. 

Емісія матеріалу електроду при цьому 
відбувається переважно по границі зерна, 
про що свідчить розвиненість поверхні. 
Це зумовлено в свою чергу відмінностями  
в значеннях електропровідності на границі  
і в об’ємі зерен. Напрямом підвищення стій
кості до електроерозії може бути оброб
ка сильнострумовим електронним пучком  
[10, 11]

3. Шляхи інтеграції до існуючих 
технологічних процесів

Проблема виробництва модифіковано
го вуглецьмісткого палива, в тому числі  
з застосуванням електрофізичних інстру
ментів інтенсифікації, має постійну складо
ву, яка полягає в обґрунтуванні стратегічної 
економічної доцільності. Тобто їх промисло
ве впровадження в великих масштабах одно
часно стикається з фактом мінливості цін на 
ринку вуглеводневого палива і відповідно 
коливання точки прибутковості самої тех
нології. У зв’язку з цим природним шляхом  
їх інтеграції могло б бути сполучення з но
вими технологіями видобутку та одержання 
вуглеводневої сировини. До таких технологій 
належить, наприклад, видобуток шахтного 
метану [12]. Слід зазначити, що окрім енер
гетичної цінності, шахтний метан становить 
загрозу для довкілля, оскільки його внесок 
в парниковий ефект в 20 разів більш за вуг
лекислий газ а також є одним з визначальних 
чинників для безпеки гірничого виробництва. 
Слід зазначити, що синтезгаз може також 
застосовуватись для процесів відновлення  
в металургії, заміщуючи доменне вироб
ництво [13]. В той же час його поклади 
в Україні є достатніми для масштабних об
сягів освоєння. Промислове впроваджен
ня даної технології передбачає наявність 
комплексу обладнання для стимулюван
ня виділення метану з підземних покладів 
вугілля та прилеглої до вугільних пластів  
породи. Грунтуючись на тому, що пропоно
ваний технологічний цикл повинен виклю
чати навантаження на довкілля хімічними 
сполуками, стимулювання виділення метану  
повинно відбуватись тільки через створен
ня полів повітряного або газового тиску, 

а

б
Рис. 2. РЕМ знімки поверхонь електродів: а — по
чатковий стан; б — після роботи протягом 5 годин 
в камері коронного розряду 
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які потім трансформуються в розподілені  
механічні навантаження на породу [12, 
14]. При цьому значення тиску будуть за
лежати від структури, зокрема, порис
тості породи. Так, відомо, що пісковик, 
в залежності від глибини залягання має 
відмінні значення пористості а також ме
таноємності [15]. На рис. 3 показано РЕМ 
знімки зламів зразків породи пісковика,  
відібраних з глибин 500 м та 600 м. Можемо 
спостерігати суттєву відмінність зеренної 
будови в наведених зразках, що потребує 
дослідження особливостей метановіддачі  
на кожному горизонті. З роботи [16] відо
мо, що кінетика виходу метану залежить 
від співвідношення закритих та відкритих  
пор, температури та вологості мінералу. 

Зазначимо, що радіаційні методи також  
є ефективним інструментом дослідження 

поведінки гірських порід в умовах дії на них 
зовнішніх чинників, як це, наприклад, опи
сано в роботі [17]. Таким чином, радіаційні 
технології можна застосовувати для попере
днього дослідження елементів породи, з яких 
передбачається одержувати метан. 

ВИСНОВКИ
Імпульсні джерела електрофізичного раді
аційного впливу дозволяють перевести на 
якісно новий рівень технології модифіка
ції вуглецьмісткого палива та підвищення 
рентабельності видобутку з нетрадиційних 
родовищ вуглеводнів. Проектування камер 
для радіаційної обробки паливної вуглеце
воводневої сировини потребує урахування 
стійкості матеріалів до дії експлуатаційних 
чинників. Одним з перспективних підходів 
до впровадження цих технологій в виробни
цтво в умовах України доцільно здійснювати 
на установках з видобутку шахтного метану. 

Робота виконана при підтримці проекту 
НАН України Об. 5.6. –16.
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Рис. 3. РЕМ знімки зразків пісковика, видобутого  
з глибини: а — 500 м; б — 600 м
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В работе была исследована люминесценция кварцевого стекла, которая возбуждалась рентге-
новским излучением с энергиями фотонов до 60 кэВ. В измеренных спектрах было зафиксиро-
вано наличие двух интенсивных полос люминесценции кварца с максимумами 3,1 еВ (голубая 
полоса) и 4,3 эВ (УФ полоса), которые связаны с известными типами собственных дефектов. 
Положение максимума голубой полосы отличается от случая ионолюминесценции. Мощное 
влияние высокой удельной энергии, которую ионы теряют в веществе, приводит к модифика-
ции собственного дефекта кварца и смещению максимума голубой полосы с 3,1 эВ до 2,7 эВ. 
Экспериментальные спектры радиолюминесценции хорошо фитируются тремя функциями 
Гаусса.
Ключевые слова: кварцевое стекло, люминесценция, рентгеновское излучение.

ЛЮМІНЕСЦЕНЦІЯ КВАРЦЕВОГО СКЛА, 
ІНДУКОВАНА РЕНТГЕНІВСЬКИМ ВИПРОМІНЮВАННЯМ

І. М. Мисюра, С. І. Кононенко, О. В. Калантарьян, В. П. Журенко, 
Р. В. Скиба, С. С. Авотін, М. Я. Рохманов 

У роботі була досліджена люмінесценція кварцового скла, яка збуджувалася рентгенівським 
випромінюванням з енергіями фотонів до 60 кеВ. У виміряних спектрах було зафіксовано 
наявність двох інтенсивних смуг люмінесценції кварцу з максимумами 3,1 е В (блакитна смуга) 
та 4,3 еВ (УФ смуга), які пов’язані з відомими типами власних дефектів. Положення макси-
муму блакитної смуги відрізняється від випадку іонолюмінесценції. Потужний вплив високої 
питомої енергії, яку іони втрачають у речовині, призводить до модифікації власного дефекту 
кварцу і зміщенню максимуму блакитної смуги з 3,1 еВ до 2,7 еВ. Експериментальні спектри 
радіолюмінесценції добре фітуються трьома функціями Гауса. 
Ключові слова: кварцове скло, люмінесценція, рентгенівське випромінювання.

LUMINESCENCE OF QUARTZ GLASS INDUCED BY X-RAYS
I. Mysiura, O. Kalantaryan, S. Kononenko, V. Zhurenko, 

R. Skiba, S. Avotin, N. Rokhmanov
The paper was investigated luminescence of quartz glass excited by X-rays with photon energies up 
to 60 keV. In the measured luminescence spectra of quartz was observed presence of two intense 
bands at 3.1 f B (blue) and 4.3 eV (UV) related to its own defects. Position of maximum blue band 
different from the case ion luminescence. Effect of high energy that ions lose in substance, leading 
to modifications of quartz defect and maximum of blue band shifting from 3.1 eV to 2.7 eV. The 
experimental radioluminescence spectra can be well fitted by three Gaussian function.
Keywords: quartz glass, luminescence, X-rays.

ВВЕДЕНИЕ
Кварц широко распространенный кон-
струкционный и технологический материал 
во многих отраслях современной науки и тех-
ники. Он активно применяется в условиях, 
когда ионизирующие излучения различной 

природы воздействуют на его поверхность 
и объем. Облучение ионизирующим из-
лучением кварца происходит в процессе 
эксплуатации его в плазменных установ-
ках (термоядерных, плазмо-химических 
и пр.) [1], в космическом пространстве, при 
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проведении различных технологических про-
цессов, таких как имплантация, распыление 
и т. п. [2]. Кроме того, оптические волноводы, 
изготовленные из кварца, имеют малое зату-
хание и высокую пропускную способность 
и широко используются в современной науке 
и технике [3]. Они используются для пере-
дачи больших объемов данных, полученных 
в физике высоких энергий на современных 
установках, таких как большой адронный 
коллайдер (LHC) [4]. Низкий вес и объем, 
связанный с этими линиями передачи, яв-
ляются ключевыми преимуществами для их 
использования в космическом корабле [5, 6] 
или для диагностики плазмы в термоядерных 
установках, таких как JET или строящийся 
ITER [7, 8].

Воздействие ионизированного излуче-
ния на кварц приводит к изменению его 
структуры. Направленное изменение свойств 
кварца может быть целью технологическо-
го процесса. Наиболее существенно изме-
няется структура кварцевого стекла при 
облучении его ионными пучками. При дви-
жении быстрого иона в твердом теле проис-
ходят процессы образования как точечных 
дефектов, так и каскадов дефектов, их 
отжиг, рекомбинация и т. п. Кроме того, 
процесс дефектообразования сопровожда-
ется различными сопутствующими явлени-
ями (распылением материала, электронной 
эмиссией, генерацией фотонов различных 
энергий, в том числе в оптическом диапазо-
не) [9, 10].

Сопутствующим эффектом процессу де-
фектообразования является люминесцен-
ция [11]. Оптическое излучение возникает 
при перестройке структуры твердого тела 
под воздействием частицы, движущейся 
в веществе. Эта перестройка может прояв-
ляться в виде непосредственного создания 
дефектов (как точечных, так и дефектов 
электронной структуры), либо в виде гене-
рации частиц и квазичастиц, которые могут 
распространяться по твердому телу [11]. 
Распад квазичастицы может также при-
вести к образованию дефектов. Для обоих 
каналов диссипации энергии частицы 
релаксационные процессы могут привес-
ти к генерации электромагнитной волны. 
Источник энергии в обоих случаях это 

ионизирующее излучение. В случае возбуж-
дения люминесцентного излучения заря-
женной частицей, движущейся в веществе, 
энергия в электронную систему твердого 
тела в основном передается непосредственно 
за счет кулоновского взаимодействия. 

Идеальная структура кварца изображе-
на на рис. 1 [12]. В процессе производства 
возникают дефекты структуры, влияющие 
на свойства вещества. Весьма существенно 
эти дефекты влияют на люминесцентные 
процессы, индуцированные ионизирую-
щим излучением. Люминесценцию квар-
ца вызывает облучение образца потоками 
заряженных частиц (электронами и ионами), 
нейтронами, фотонами различных энергий.

Кварц прозрачен в видимом и ближнем 
УФ диапазоне длин волн и поэтому свет, 
который генерируется во всей области облу-
чения, выходит из образца и может быть за-
регистрирован. В оптическом диапазоне длин 
волн зарегистрировано ряд люминесцентных 
полос, которым соответствует наличие в об-
разце различных дефектов [14]. Наиболее 
интенсивные из них возбуждаются при ку-
лоновском взаимодействии заряженных час-
тиц с атомами вещества. На рис. 2 приведен 
спектр люминесценции плавленого кварца 
индуцированной протонами с энергиями 1, 
6 МэВ [15]. Спектр состоит из трех широких 
полос:
• ультрафиолетовая полоса с максимумом 

около 285 нм (УФП);
• голубая полоса с максимумом около 

456 нм (ГП);
• красная полоса с максимумом около 

650 нм (КП).
В настоящее время генерацию этих полос 

в люминесцентных спектрах связывают 

δ1

φ
α = 120°–180°

δ2

d = 1,54–1,69 Å

Рис. 1. Трехмерная схема фрагмента идеальной 
структуры кварца. Структура определяется несколь-
кими параметрами: длина связи Si-O (d), угол при 
вершине тетраэдра (φ), угол между тетраэдрически-
ми структурами (α) и углы закручивания связей (δ1, 
δ2)
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с наличием в кварце собственных дефек-
тов [9, 10, 16]. Эти дефекты создаются еще 
на стадии производства кварцевого сте-
кла и есть в любом образце. Кроме того, 
они дополнительно создаются при движе-
нии ионов в веществе мишени за счет ку-
лоновского взаимодействия с его атомами. 
Излучение в УФП и ГП чаще всего связывают 
с собственными дефектами кварца — E' цен-
трами или кислородно-дефицитными центра-
ми (КДЦ) (oxygen-deficiency centers — ODC). 
Это либо кислородная вакансия, либо двух 
координированный кремний, либо временно 
образующийся атом кремния с одной разорван-
ной связью с кислородом за счет распада ав-
толокализованного экситона ≡Si• [8, 10]. УФП 
связывается с ODC (І), а ГП — ODC (ІІ) [14].

Излучение в КП с максимумом на длине 
волны около 650 нм все исследователи 
связывают с собственным дефектом другого 
типа – немостиковым кислородом (НМКЦ) 
(non-bridging oxygen hole center — NBOHC) 
[8, 10, 16]. Это атом кислорода с одной разор-
ванной связью ≡Si−O•. НМК образовываются 
при производстве кварцевого стекла, особен-
но активно при наличии групп OH в образце  
(см. рис. 3 [14]). Количество групп OH в квар-
цевом стекле является важным параметром 
и обязательно указывается в паспорте. 

Однако эта реакция не является един-
ственным способом создания НМКЦ. 

Оборванные связи кислорода могут быть 
созданы во влажных и в сухом (незначитель-
ное количество ОН-групп) кварцевом стекле 
с помощью разрыва деформированной (на-
пряженной) Si-O связи (≡Si•···•O-Si≡) в его 
структуре (рис. 4 [14]).

Интенсивность ЛИ напрямую связана 
с плотностью (числом) активных дефектов 
в кварце. Дефекты в образце можно разде-
лить на следующие группы: 
• первичные дефекты образца; 
• дефекты, созданные ионами;
• пассивированные (модифицированные) 

дефекты. 

Суммарный вклад каждой из этих групп де-
фектов определяет интенсивность ЛИ. Кроме 
того, происходят процессы отжига (рекомбина-
ции) дефектов, влияющие на интенсивность ЛИ.

Процессы возбуждения и создания дефек-
тов существенно интенсифицируются при 
наличии внешнего воздействия. Достаточно 
хорошо изучена люминесценция кварцевого 
стекла, возбужденная движущимися в ве-
ществе ионами и электронами. Радиолюми-
несценция и влияние рентгеновских квантов 
на структуру и свойства кварцевого стекла 
изучены значительно меньше. 

В работе исследуется люминесценция 
кварцевого стекла, индуцированная рентге-
новским излучением с энергией до 60 кэВ. 
Рассмотрены возможные причины отличия 
спектров радиолюминесценции от спектров 
ионо- и катодолюминесценции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ 
УСТАНОВКА И МЕТОДИКА 
ИЗМЕРЕНИЙ
Экспериментальные работы по изучению ра-
диолюминесценции кварцевого стекла про-
водились на установке, блок-схема которой 
приведена на рис. 5. Эксперименты проводи-
лись с использованием в качестве источника 

Гидроксильная группа
НМКЦ+водород

Рис. 3. Возможный процесс создания НМКЦ в кварце

Деформированная связь Е' +НМКЦ

Рис. 4. Схематическая модель Е-центра в чистом 
SiO2, стрелками обозначен неспаренный спин, пунк-
тиром — орбитали
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Рис. 2. Спектр люминесценции кварцевого стекла, 
возбужденной ионами водорода с энергией 1,6 МэВ, 
угол наблюдения 45°
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рентгеновского излучения установки УРС-
60 (рентгеновская трубка с медным анодом 
БСВ-4). Рабочее напряжение трубки до 60 кВ, 
ток —до 10 мА. Анод располагался под углом 
90° к электронному пучку и к бериллиевому 
окну. Спектр рентгеновского излучения со-
стоял из характеристического рентгеновского 
излучения медного анода и тормозного излу-
чения электронов.

Люминесцентное излучение образца 
фокусировалось кварцевым конденсором 
на входную щель монохроматора МДР-23. 
Оптический сигнал преобразовывался 
фотоэлектронным умножителем типа 
ФЭУ-100, выход которого подключал-
ся к входному усилителю блока АЦП, со-
единенного с компьютером. При помощи 
компьютера осуществлялось управление 
экспериментом, а также накопление и обра-
ботка экспериментальных данных. 

Экспериментальные образцы представ-
ляли собой плоскопараллельные пластины 
с полированной поверхностью диаметром 
21 мм и толщиной 1 мм, изготовленные из 
кварцевого стекла марки КУ-1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ДИСКУССИЯ
На рис. 6 приведен спектр люминесценции 
кварцевого стекла, индуцированной рент-
геновским излучением. В спектре наблюда-
ется широкая полоса с максимумом около 
395 нм (3,1 эВ) и шириной на полувысоте 
85 нм. В спектре также наблюдается менее 

интенсивная УФП с максимумом около 
290 нм. На красном крыле спектра наблюда-
ется особенность в районе 570 нм.

Люминесценция — это процесс случайных 
равновесных переходов электронов между 
уровнями в твердом теле, поэтому функ-
ция распределения случайной величины — 
энергии фотонов, часто аппроксимируется 
функцией Гаусса. Корректно процесс фити-
рования спектров проводить с графиками, 
построенными в энергетических едини-
цах. Наилучший результат показывает ап-
проксимация тремя функциями Гаусса. Это 
указывает на наличие еще одной слабой 
полосы люминесценции кварцевого стекла 
помимо обсуждаемых ранее. Результаты 
фитирования экспериментальных данных 
приведены на рис. 7.

В экспериментах по ионолюминесценции 
максимум ГП располагался в области 2,7 эВ 

Рентгеновский источник

излучение
образец

Компьютер

АЦП

ФЭУМонохроматор

α

свет

Рис. 5. Блок-схема экспериментальной установки по исследованию радиолюминесценции кварцевого стекла
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Рис. 6. Спектр люминесценции кварца, индуциро-
ванной рентгеновским излучением
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(450 нм) [15]. Наличие полосы люминесцен-
ции с максимумом 3,1 эВ в некоторых рабо-
тах связывалось с присутствием в образце 
примесных атомов германия, которые со-
здают центры люминесценции в этой облас-
ти длин волн [10]. Однако в экспериментах 
по фотолюминесценции, проведенных 
с кварцевыми образцами, допированными 
германием (до 2 %) и беспримесными, было 
показано, что спектры люминесценции, 
измеренные в обоих случаях, практически 
не отличаются [17].

Возбуждение люминесценции в кварцевом 
стекле при облучении рентгеновским излуче-
нием происходит через «электронный канал»: 
генерацию электронов за счет поглощения 
энергии фотонов. Существуют три основных 
механизма создания таких электронов: комп-
тоновское и рэлеевское рассеяние рентгенов-
ских фотонов, а также фотоэффект [11]. Как 
показывают оценки, основным механизмом 
возбуждения люминесценции в нашем слу-
чае является фотоэффект. Таким образом, 
ситуация подобна катодолюминесценции 
при средних энергиях электронов до 60 кэВ. 
Исследование дозовой зависимости катодо-
люминесценции плавленого кварца показало, 
что существует интервал времени в начале 
облучения, когда существуют одновременно 
обе полосы КДЦ: 3,1 эВ и 2,7 эВ [19]. Кроме 
того, для недопированной пленки кварца ме-
тодом фотолюминесценции было показано, 
что короткое время существуют в окрестнос-
ти 3,1 эВ две полосы 3,08 эВ (τ~ 100 мкс) 
и 3,15 эВ (τ ~ 10 мс) [20].

Наличие полосы собственной люми-
несценции кварцевого стекла с максиму-
мом 3,1 эВ (2,7 эВ) связывается с наличием 
кислородно-дефицитных центров в образце 
[10, 21]. В начале воздействия ионизирую-
щего излучения энергия, соответствующая 
максимуму ЛИ, равна 3,1 эВ. Интенсивное 
воздействие заряженных частиц приводит 
к модификации этого центра и, соответствен-
но, уменьшению максимального значения 
энергии эмитированных фотонов до 2,7 эВ.  

Существенные отличия в прохождении 
через вещество заряженных частиц и фото-
нов заключаются в значительной разнице 
величины плотности поглощенной веществом 
(потерянной частицей) энергии. 1,6 МэВ-е 
ионы, возбудившие люминесценцию, спектр 
которой представлен на рис. 2, полностью 
отдают всю свою энергию в слое толщиной 
30,61 мкм с начальными удельными потеря-
ми на входе в вещество 3,349 эВ/Å (данные 
получены в пакете SRIM). Большая часть 
рентгеновских фотонов со значительно мень-
шей энергией (40–60 кэВ) пронизывают обра-
зец насквозь. Меньшая часть их отдает свою 
энергию в точечных местах, равномерно 
распределенных во всем облучаемом объеме 
образца. Энергия, поглощенная кварцевым 
стеклом при ионной имплантации, приво-
дит к модификации КДЦ дефекта, при этом 
максимум люминесцентной полосы заметно 
смещается из района 400 нм (3,1 эВ) на длину 
волны 450 нм (2,7 эВ).

ВЫВОДЫ
В работе изучалась радиолюминесценция 
кварцевого стекла, индуцированная рентге-
новским излучением с энергией до 60 кэВ. 
В измеренных спектрах зафиксировано на-
личие двух полос люминесценции кварца, 
которые связываются с наличием в образ-
це собственных дефектов типа КДЦ (ODC 
(I) и ODC (II)). Отмечено, что длина волны 
максимума ГП равнялась 400 нм (3,1 эВ), 
что характерно для фото- и радиолюминес-
ценции и для катодолюминесценции в на-
чале облучения. Это можно объяснить тем, 
что воздействие на кислородно-дефицитный 
центр излучения с большой плотностью по-
глощенной энергией (ионо- и катодолюми-
несценция) приводит к модификации его 
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Рис. 7. Спектр излучения кварца, фитированый функ-
циями Гаусса: 1 — экспериментальная кривая; 2–4 
гауссианы с центрами в 3,1, 4,2 и 2,2 эВ соответствен-
но; 5 — сумма 2–4 гауссиан
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с изменением положения максимума с 400 нм 
(3,1 эВ) на 450 нм (2,7 эВ). В предположе-
нии о стохастичности процесса люминесцен-
ции проведено фиттирование полученных 
спектров двумя функциями Гаусса, центры 
которых достаточно хорошо совпадают 
с максимумами полос люминесцентного 
излучения.
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Изучалась эффективность применения электронных пучков для исследования воздействия ио-
низирующего излучения на конструкционные сплавы 2014 (АК8). Измерялись механические 
характеристики (твердость, предельная прочность, условный предел текучести) образцов до 
и после облучения. Исследовалось изменение структуры конструкционных сплавов, которое 
произошло в результате воздействия пучка электронов. 
Ключевые слова: алюминиевый сплав, механические характеристики, выделения на грани-
цах зерен. 

ЗМІНА СТРУКТУРИ І ВЛАСТИВОСТЕЙ КОНСТРУКЦІЙНОГО СПЛАВУ АК8 
 В РЕЗУЛЬТАТІ ДІЇ ЕЛЕКТРОННОГО ОПРОМІНЕННЯ

В. Ф. Клепіков, Є. М. Прохоренко, В. В. Литвиненко, В. В. Брюховецький,  
С. Є. Донець, В. М. Борискін, А. М. Довбня, М. А. Шульгін, Т. Г. Прохоренко

Вивчалася ефективність застосування релятивістських електронних пучків для дослідження 
впливу іонізуючого випромінювання на конструкційні сплави 2014 (АК8). Вимірювалися 
механічні характеристики (твердість, гранична міцність, умовна границя плинності) зразків до 
і після опромінення. Досліджувалась зміна структури конструкційних сплавів, яка відбулась 
в результаті впливу пучка електронів. 
Ключові слова: алюмінієвий сплав, механічні характеристики, виділення на границях зерен. 

I CHANGE OF STRUCTURE AND PROPERTIES OF CONSTRUCTION ALLOY OF 
AK8 AS A RESULT OF INFLUENCE OF ELECTRONIC IRRADIATION
V. F. Klepikov, E. M. Prokhorenko, V. V. Lytvynenko, V. V. Bryukhovetskiy,  

S. Ye. Donets, V. N. Boriskin, A. N. Dovbnya, N. A. Shul’gin, T. G. Prokhorenko
We studied the efficacy of relativistic electron beams for the study of the effects of ionizing radiation 
on structural alloys 2014 (AK8). Mechanical characteristics (hardness, ultimate strength, conditional 
limit of fluidity) of samples were measured before and after irradiation. We studied the changes 
in the structure of structural alloys, which occurred as a result of influence of the electron beam.
Keywords: aluminum alloy, mechanical properties, allocation at grain boundaries.

ВВЕДЕНИЕ
Алюминиевые сплавы получили широ-
кое распространение в авиастроении, 
электротехнической промышленности, 
энергетике. Расширяется перспектива их 
использования в автомобилестроении. 
Успешность их применения обусловлена 
высокими значениями отношения прочнос-
ти к массе, а также электропроводности 
и теплопроводности.

Вместе с тем их практическое исполь-
зование связано с необходимостью учета 

ряда фактов: при воздействии напряжения 
и при наличии влаги проявляются корро-
зия в области контакта с медью, молибде-
ном, вольфрамом. В кислородосодержащей 
газовой среде на поверхности образуется 
высокоомная пленка с повышенной твер-
достью. При длительной эксплуатации 
могут происходить твердофазные превра-
щения, приводящие к миграции легирующих 
элементов к границам зерен и последую-
щему развитию трещин. Представляется 
интересным провести исследование влияния 
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радиационно-термических процессов на тех-
нологические свойства алюминиевых спла-
вов. Радиационно-термические процессы 
предполагают сравнимое по значимости воз-
действие радиационного и температурного 
факторов, при этом повышение температуры 
достигается в результате облучения. Пони-
мание особенностей поведения материалов 
в условиях радиационно-температурных 
нагрузок может представлять интерес, как 
моделирование стрессового тестового воз-
действия на конструкционный ядерный 
материал. 

 Ранее нами было установлено, что облу-
чение импульсными электронными пучками 
промышленных алюминиевых сплавов при-
водит к изменению ряда их характеристик. 
В работе [1] определены условия облучения 
сплавов алюминия в режиме предплавления 
с появлением участков жидкой фазы. Это 
способствовало появлению в материале спла-
ва мелкодисперсных кристаллитов, которые 
повышали его поверхностную твердость.

В работе [2] показано увеличение относи-
тельного удлинения до разрушения образцов 
дюралюминия, которые деформируются в ре-
жиме сверхпластичности. Образцы предва-
рительно прошли обработку сильноточным 
релятивистским пучком.

Механизмы влияния облучения на свой-
ства сплавов могут заключаться как в ради-
ационо-термических эффектах, приводящих 
к образованию новых фаз и выделению ле-
гирующих элементов на границах зерен, так 
и в радиационно-акустических эффектах, 
также способных воздействовать на дисло-
кационную структуру [3]. 

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
Известно, что в результате облучения в спла-
вах возможно протекание ряда процессов, 
которые в итоге приводят к изменению их 
характеристик: упрочнению, высоко- и низ-
котемпературному радиационному охрупчи-
ванию, радиационному росту, радиационной 
ползучести, радиационному распуханию, на-
веденной активности [4].

Следует отметить, что полученные об-
разцами флюенсы облучения порядка 1014–
1015 эл/см2 недостаточны для эволюционного 
накопления радиационных дефектов, 

способных привести к изменениям свойств. 
Однако действие температурного факто-
ра в результате нагрева образцов до 420–
500 °С способно привести к инициированию 
выделения вторичных фаз, а электронное 
облучения способствовало интенсифика-
ции этих процессов в результате активации 
электронной подсистемы, создания темпера-
турного градиента в объеме образца. С целью 
прогнозирования развития общих законо-
мерностей изменения структуры и физико-
механических свойств сплавов необходимо 
изучить вопросы зарождения различных на-
рушений и дефектов, а также проследить ди-
намику их развития. 

ПРОВЕДЕНИЕ ИССЛЕДОВАНИЙ, 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В качестве источника излучения использо-
вался ускоритель ЛУЭ-10 ННЦ ХФТИ НАН 
Украины [5]. Обработка проводилась при сле-
дующих значениях пучка: энергия электронов 
~ 8,2–8,3 МэВ, ток пучка — 0,8 мА. Система 
сканирования пучка обеспечивала равномер-
ное облучение образцов с размерами 4 см × 
30 см. Толщина образцов 3 мм. Время об-
работки составляло 210–290 с, что обеспе-
чивало флюенсы порядка 1015 эл/см2. После 
обработки образцы выдерживались в течение 
1 года для соблюдения норм радиационной 
безопасности.

Температура образцов регистрирова-
лась системой дистанционной диагностики 
в оптическом и инфракрасном диапазоне [6].   
Облучались образцы сплава АК 8. Сплавы 
на основе системы Al-Mg-Cu-Si классифици-
руются как сплав 2014. Аналогами являются 
сплавы марки АК4, АК6, АК8. При их изго-
товлении в состав дополнительно вводится 
марганец (Mn). Также в сплаве присутствует 
железо в виде примесей.

Образцы  по сле  обработки  были 
обследованы посредством различных 
методов.

Для выявления зеренной структуры 
были изготовлены шлифы. Их приготовле-
ние осуществлялось по следующей схеме. 
Из облученных заготовок сплава вырезаны 
образцы необходимых размеров. После 
этого осуществлялась шлифовка. На следу-
ющем этапе производилась механическая 
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полировка с использованием алмазной пасты 
различной зернистости. Доводку шлифов 
проводили алмазной пастой зернистос-
ти 0,25/0. После этого шлифы подверглись 
химическому травлению. Для травления 
применяли 22 % кислотный реактив. В его 
составе 78 % воды (H2O), 17 % азотной 
кислоты (HNO3), и 5 % плавиковой кислоты 
(HF). Размер зерна определяли по методу се-
кущей. Это позволяет получить относитель-
ную погрешность в измерениях не более, чем 
10 % при доверительной вероятности 0,95. 
Структуру поверхностного слоя алюминие-
вого сплава исследовали с использованием 
оптических микроскопов МИМ-6, МБС-9, 
BRESSER-NV-1200. Измерения микротвер-
дости проводили по методу Виккерса на 
микротвердомере «LECO» LM700AT с при-
ложенной нагрузкой 25 г.

В исходном состоянии сплава размер 
зерна составлял 29 мкм. Зерна в основном 
разнозернистые. По равноосности наблюда-
ется 30 % разброс (рис. 1).

Микротвердость необлученного об-
разца имела значение 136 кг/мм2. На по-
верхности материала были обнаружены  
вкрапления различных включений. Установ-
лено, что вкрапление, обозначенное стрелкой 
1 (синий цвет), является пластинкой (MnFe)
Al6 [7]. Также найдены вкрапления фазы 
Al2Cu2Fe, которая не растворяется в алю-
минии (стрелка 2, красный цвет). Снимок 
с большим увеличением приведен на рис. 1б. 
Обнаружены и вкрапления алюмосиликатов, 
которые образуют фазы W(AlxMg5Cu6Si4) [8]. 
На рисунке они обозначены зеленой стрелкой 
с номером 3.

Механические макрохарактеристики 
были получены в результате проведенных 
испытаний на разрывной машине. Предел 
прочности (временное сопротивление раз-
рушению) σв = 48,4 кг/мм2, предел текучести 
σ02 = 36 кг/мм2. Максимальное удлинение до 
разрушения 20 %.

После обработки сплава ускоренными 
электронами была выполнена аналогичная 
процедура. Фотография поверхности обрабо-
танного ускоренными электронами образца 
представлена на рис. 2.

Микротвердость имела величину 118 кг/мм2. 
Макрохарактеристики отличались от пре-
дыдущего случая в меньшую сторону. Пред-
ел прочности (временное сопротивление 
разрушению) σв = 31 кг/мм2, предел теку-
чести σ02 = 20 кг/мм2. Максимальное удли-
нение до разрушения снизилось до значения  
15 %. Таким образом, в результате облуче-
ния снизилась прочность сплава. Особенно 
сильно снижается пластичность сплавов.  
На срезе были обнаружены включения 
аналогичные тем, что были и в необлучен-
ном образце. Так стрелками 1 (синий цвет) 
обозначены включения (MnFe)Al6, стрелкой 4 
(розовый цвет) фаза Mn3Al2 (рис. 2б). Данные 
включения являются упрочняющими. Стрел-
кой 5 (желтый цвет) отмечены силикаты 
Mg2Si.

Как следует из рис. 2а часть алюмосили-
катов являются межзеренными включения-
ми. Это снижает твердость сплава. При этом 
твердость отдельных включений алюмоси-
ликата составляет значение 400 – 430 кг/мм2. 
Наличие включений после облучения сви-
детельствует о том, что для их растворения 

а

б
Рис. 1. Зеренная микроструктура исходного образца 
сплава 2014 (АК8). На рис. 1б приведена увеличен-
ная фотография включения Al2Cu2Fe
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необходимы большие значение энергий 
и поглощенных доз.

Для образцов, облученных более высокой 
дозой, значения механических характерис-
тик составили следующие значения: предел 
прочности (временное сопротивление разру-
шению) σв = 24,4 кг/мм2, предел текучести 
σ02 = 15 кг/мм2. Максимальное удлинение до 
разрушения 6 %.

После облучения наблюдаем увеличе-
ние зерен до значения 33 мкм. Появляются 
крупные зерна, окруженные более мелкими. 
Это вызвано процессом собирательной ре-
кристаллизации. Аналогичные результаты 
получаем и при обследовании образцов, 
которые облучались с большей экспозицией 
времени.

Следовательно, в случае облучения ус-
коренными электронами с приведенными 
выше характеристиками, наблюдается де-
градация сплава 2014. С увеличением дозы 
ухудшаются механические, прочностные 
и твердостные характеристики. 

Для проведения механических испытаний 
были изготовлены тимплеты длиной 35 мм, 
шириной 2 мм и толщиной 4 мм. Измерения 
проводили при температуре 300 °С. 

Разрывы располагались в центральной 
части тимплеты. Фотографии разрывов 
приведены на рис. 3.

Все тимплеты имеют различные направ-
ления разрыва. Однако, для всех разрывов 
существует общая закономерность. Из ри-
сунка видно, что нет сужения шеек тимплет. 
По своим характеристикам все разрывы были 
хрупкими.

На следующем этапе провели анализ сним-
ков, которые были получены на растровом 
электронном микроскопе. Они приведены на 
рис. 4. 

На поверхности зерен (рис. 4б) наблю-
даем значительное количество кратеров, 
воронок с вытянутыми стенками. Они об-
разовались в точках нахождения различных 
включений интерметаллидных соединений. 
При разрыве осуществлялось несколько 
механизмов. Основную площадь занимал 
межзеренный хрупкий разрыв. Его образец 
отмечен желтым цветом (индекс А). Он имеет 
плоскую поверхность с незначительным ко-
личеством ямок различного типа. Вторым по 
занимаемой площади есть хрупкий разрыв, 
который проходит по субгранице (зеленый 
цвет, индекс В). На его поверхности находит-
ся несколько небольших равноосных ямок 
с нормальными границами. Их количество 
значительно большее, чем в других точках. 
Одной из причин их повышенной концен-
трации на поверхности зерен могут быть 
особенности прохождения собирательной 
рекристаллизации в алюминиевых сплавах 
[11, 12]. При радиационной обработке сплава 

а
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Рис. 2. Микроструктура облученного образца сплава 
2014 (АК8). На рис. 2б приведено увеличенное изо-
бражение включения Mn3Al2

 Рис. 3. Фотография формы разрывов тимплет
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происходит образование подвижных границ 
зерен. В микроскопическом рассмотрении 
наблюдается процесс повышения подвиж-
ности дислокаций, усиливаются процессы 
миграции вакансий. При этом образуются 
субзерна (кристаллиты с малыми различи-
ями в ориентировке, меньше 10°) и стен-
ки отдельных кристаллов превращаются 
в псевдо плоские субграницы. Под псевдо 
плоскими (subboundary) субграницами по-
дразумеваются стенки кристаллов большой 
кривизны и повышенной подвижности, 
сформированные плоскими скоплениями 
дислокаций. При этом различные приме-
си, интерметаллидные частицы, включения 
движутся на фронте субграницы. Это спо-
собствует повышению их концентрации 
на границе. С повышением накопления 
различных включений изменяется и сила сце-
пления отдельных частиц с матрицей сплава, 
что дает увеличение количества кратеров на 
разрыве.

В материале обнаружены различные вклю-
чения. Так красной стрелкой (индекс один) 
обозначены ямки, в которых находится бога-
тое железом включение. Этим включением 
является фаза Al2Cu2Fe, которая не раство-
ряется в сплаве АК8. Ямки образовываются 
вокруг данного включения. Они являются 
симметричными и имеют ровные верхние 
края. Так как ямки имеют характерную 
форму и структуру (язычковая сердцевина), 
то их обнаружение позволяет определить 
структуру включения.

Синей стрелкой (индекс 2) отмечены 
характерные ямки. Они имеют глубину 
3–5 мкм. Ямки расположены в местах со-
средоточении микропор. Микропоры за-
рождаются в области сосредоточения 
различных несовершенств матрицы ма-
териала. Одним из типов несовершенств 
могут быть микропоры и микротрещины. 
В условиях объемного трехмерного усилия, 
необходимого для разрыва границы раздела 
матрицы материала, происходит накопление  
микропор и сползание микропор к от-
дельным областям. Во время этого процес-
са наблюдается рост и слияние микропор.  
В дальнейшем происходит разрыв с образо-
ванием ямок. Форма и глубина ямок зави-
сит от схемы разрушения, вида разрушения 
(хрупкое или вязкое) и от чистоты матрицы 
материала.

Стрелкой 3 зеленого цвета обозначены 
фазы алюмосиликатов W(AlxMg5Cu6Si4) 
Алюмосиликаты имеют значительную твер-
дость, но слабо связаны с матрицей сплава. 
При разрыве они отрываются целым комком. 
Их наличие снижает прочность и пластич-
ность сплава.

Розовой стрелкой (индекс 4) отмечен 
хрупкий скол. Скол имеет структуру ручья 
и распространялся по вертикали вглубь об-
разца. Сколы появляются в случае неодно-
родности движения поверхности разрыва. 
В нашем случае разрыв двигался снизу вверх 
по фотографии. Следовательно, на началь-
ной части разрыва он проходил по сколо-
вой форме. На рис. 4а мы наблюдаем только 
одну область скола. После облучения их уже 
три. Т. е. с увеличением дозы, времени об-
работки возможно увеличение хрупкости. 
Данное утверждение хорошо согласуется 

а

б
Рис. 4. Фотография (увеличение ×500) структуры 
разрывов тимплет: а — до облучения, б — после об-
лучения
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с тем, что в нашем случае происходит уве-
личение зерен в результате собирательной 
рекристаллизации.

Серой стрелкой (маркер 5) отмечены 
внутризеренные разрывы. В этих точ-
ках сосредоточены включения (MnFe)Al6, 
которые имеют меньшую твердость и при 
растяжении могут разрушиться.

Стрелками 6 и 7 обозначены ямки, которые 
имеют правильную форму и значительные 
размеры. Их диаметр 8 мкм, глубина 5–8 мкм. 
Данные ямки образовались в области вклю-
чений на основе марганца (Mn3Al2) [10, 11]. 
По-видимому, участок с добавкой Mn3Al2 
остается прикрепленным к основной матрице, 
а вытягиваются края сплава. Так как марганец 
является легирующей добавкой, то увеличен-
ное количество таких ямок свидетельству-
ет о повышенной прочности в этой области. 
В точке, отмеченной стрелкой 6, на дне боль-
шой ямки присутствует маленькая сферичес-
кая ямка. Основой её образования служило 
увеличение микропор. Кроме этого, причиной 
образования кратеров может быть вытягивание 
зерен в процессе разрыва. При этом образуются 
равноосные округлые воронки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Облучение конструкционного сплава 2014 
(АК8) электронным пучком в режиме на-
грева до 420–500 °С приводит к накопле-
нию микровключений на границах зерен 
посредством механизма собирательной ре-
кристаллизации. Локальные изменения кон-
центраций легирующих элементов приводят 
к разупрочнению сплава. 

Для тестирования конструкционных мате-
риалов к устойчивости их эксплуатационных 
характеристик в условиях действия эк-
стремальных факторов целесообразно ис-
пользовать технологические ускорители 
электронов.

Наблюдаемые изменения механических 
характеристик могут служить признаком из-
менения коррозионной стойкости, о чем сви-
детельствует, в том числе, обнаруженная фаза 
Mg2Si. Процессы под облучением во многом 
аналогичны процессам старения, сопровож-
дающимся образованием модулированных 
структур, однако происходят за значительно 
меньшие периоды времени. 
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ПЕРЕОХЛАЖДЕНИЕ ПРИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ЖИДКОЙ ФАЗЫ 

ЛЕГКОПЛАВКОГО КОМПОНЕНТА В МНОГОСЛОЙНЫХ ПЛЕНКАХ  
С РАЗЛИЧНЫМ ХАРАКТЕРОМ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КОНТАКТНЫХ ПАР

С. И. Петрушенко, С. В. Дукаров, В. Н. Сухов
Харьковский национальный университет имени В. Н. Каразина, 

Харьков, Украина
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Проведено исследование переохлаждения при кристаллизации жидкой фазы олова и индия 
в многослойных пленках на основе меди и молибдена. При помощи in situ метода измерения 
электросопротивления определены величины переохлаждений в данных системах. Показано, 
что метод измерения электросопротивления чувствителен ко многим процессам, происходя-
щим в многослойных бинарных системах, однако уверенное определение температур фазовых 
переходов плавление-кристаллизация возможно только для контактных пар с простым типом 
взаимодействия и отсутствием химических соединений. 
Ключевые слова: переохлаждение при кристаллизации, многослойные пленки, плавление-
кристаллизация. 

ПЕРЕОХОЛОДЖЕННЯ ПРИ КРИСТАЛІЗАЦІЇ РІДКОЇ ФАЗИ 
ЛЕГКОПЛАВКОГО КОМПОНЕНТУ У БАГАТОШАРОВИХ ПЛІВКАХ 

З РІЗНИМ ХАРАКТЕРОМ ВЗАЄМОДІЇ КОНТАКТНИХ ПАР
С. І. Петрушенко, С. В. Дукаров, В. М. Сухов

Проведено дослідження переохолодження під час кристалізації розплаву олова та індію у ба-
гатошарових плівках на основі міді та молібдену. За допомогою in situ методу вимірювання 
електричного опору визначені величини переохолодження у цих системах. Показано, що ме-
тод вимірювання електричного опору є чутливим до багатьох процесів, що спостерігаються 
у багатошарових бінарних системах, але надійно визначати температури фазових перетво-
рень плавлення-кристалізація можливо лише у контактних парах з простим типом взаємодії 
та відсутністю хімічних сполук. 
Ключові слова: переохолодження при кристалізації, багатошарові плівки, плавлення-
кристалізація. 

SUPERCOOLING DURING THE CRYSTALLIZATION OF THE LIQUID PHASE 
OF THE FUSIBLE COMPONENT IN MULTILAYER FILMS WITH DIFFERENT 

NATURE OF CONTACT PAIRS INTERACTION
S. I. Petrushenko, S. V. Dukarov, V. N. Sukhov

The study of supercooling during the crystallization of the liquid phase of tin and indium in multi layer 
films based on copper and molybdenum has been carried out. Using the in situ method of measuring 
the electrical resistance, the values of supercooling have been determined in the given systems. It is 
shown that the electrical resistance measurement method is sensitive to many processes occurring 
in multilayered binary systems, however, a reliable determination of phase transition temperature 
melting-crystallization is possible only for the contact pairs with a simple type of interaction and the 
absence of chemical compounds.
Keywords: supercooling during the crystallization, multilayer films, melting-crystallization.

ВВЕДЕНИЕ
Интерес исследователей к изучению во-
просов, связанных с переохлаждением при 
кристаллизации жидкой фазы различных 
веществ, имеет многолетнюю историю 
[1–5] и обусловлен как прикладным значе-
нием данного явления, так и стремлением 

к фундаментальному пониманию особеннос-
тей вещества, находящегося в метастабиль-
ном состоянии. В последнее время особый 
интерес стали привлекать системы типа 
«частица в матрице» и иные композитные 
материалы, состоящие из веществ с су-
щественно различными физическими 
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свойствами: электрическими, механичес-
кими, химическими, а также значительно 
от личающимися температурами фазовых 
переходов. Результаты ряда работ [6, 7, 8] 
позволили установить, что плавление и крис-
таллизация слоев легкоплавкого компонента 
в многослойных пленках (которые зачастую 
рассматриваются как модель системы «лег-
коплавкая частица в тугоплавкой матрице») 
сопровождаются значительным изменением 
электрических свойств всего образца. Отме-
тим, что данное явление имеет два аспекта, 
которые могут заинтересовать исследовате-
лей и практиков. Так, с одной стороны, изме-
нение сопротивления при фазовых переходах 
может быть использовано для регистрации 
их температуры в тех случаях, когда приме-
нение других, в частности, прямых методов 
затруднительно, либо вообще невозможно. 
С другой стороны, такие системы представ-
ляют самостоятельный интерес как активные 
компоненты перспективных датчиков, 
элементов памяти, переключателей и других 
электронных устройств с характерным раз-
мером, исчисляемым нанометрами.

Однако большинство работ, в которых для 
исследования переохлаждения при кристалли-
зации частиц жидкой фазы в контакте с крис-
таллической матрицей использовался метод 
измерения электросопротивления, посвящены 
изучению систем с фазовыми диаграммами 
типа простая эвтектика, либо тем контактным 
парам, фазовые диаграммы которых, ввиду 
крайне слабого взаимодействия компонент, 
в литературе отсутствуют. В то же время с точки 
зрения прикладных исследований весьма 
перспективными могут оказаться контактные 
пары с более сложным характером фазовых 
диаграмм. Кроме того, сопротивление пленок 
обладает высокой чувствительностью к про-
цессам, происходящим на межфазных поверх-
ностях (границах кристаллитов, элементов 
и фаз). Так, в ряде работ [9, 10] измерение 
электросопротивления использовано для изу-
чения влияния размерного эффекта на раство-
римость и диффузию в тонких пленках. Также 
разумно предположить, что сопротивление ока-
жется чувствительным не только к плавлению 
и кристаллизации легкоплавкого компонента, но 
и к другим фазовым переходам, которые могут 
реализовываться в различных контактных парах.

Подобные эффекты, которые не  сут до-
полнительную информацию о про цессах, 
протекающих в многослойных струк-
турах, очевидно, могут быть интересны 
ис следователям, однако они значительно 
ус ложняют регистрацию собственно плав-
ления и кристаллизации легкоплавкого 
ком понента в таких структурах. В связи 
с этим представляется целесообразным 
изу  чение температурной зависимости со-
про тивления многослойных пленок, ком-
по ненты которых образуют различные 
фа  зовые диаграммы, с целью установления 
воз можности использования метода измере-
ния электросопротивления для регистра-
ции переохлаждения при кристаллизации 
лег коплавкого компонента в контактных 
па рах с существенно различным типом 
вза имодействия.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве объектов исследования были 
выбраны двух- и трехслойные пленки 
бинарных систем Mo-In, Mo-Sn, Cu-In и Cu-
Sn, в которых слой легкоплавкого компонента 
находился либо на поверхности, либо между 
сплошными слоями более тугоплавкого. 
Образцы получались методом послойной ваку-
умной конденсации при давлении остаточных 
газов 10–6 мм рт. ст. путем испарения компонент 
из молибденовых (In, Cu), танталовых (Sn) или 
вольфрамовых (Mo) испарителей. Контроль 
толщины осаждаемых компонент осущест-
влялся при помощи кварцевого резонатора.

Для определения температур фазовых 
переходов пленки конденсировались на из-
мерительные ячейки, представляющие со-
бой стеклянные пластинки с нанесенными 
электрическими контактами, обеспечиваю-
щими регистрацию сопротивления по че-
тырехточечной схеме. Измерение тем пе ратуры 
ячейки осуществлялся при помощи хро мель-
алюмелевой термопары, а её нагрев — излуче-
нием вольфрамовой спирали, рас положенной 
с тыльной стороны ячейки и питаемой 
стабилизированным источником тока. Для 
автоматической регистрации температуры 
и соответствующей величины сопротивления 
использовался оригинальный программно-
аппаратный комплекс на базе прецизионного 
АЦП.
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Образцы для электронографических 
ис следований осаждались на свежие ско-
лы монокристаллов KCl и исследо ва-
лись в электронном микроскопе ЭМВ 
100БР, оснащенном разработанной в лабо-
ратории приставкой для in situ элек тро-
нографических исследований образцов при 
их нагреве и охлаждении. Электронно-ми-
кро скопические исследования проводились 
в растровом электронном микроскопе JEOL 
JSM-840.

Выбранные для исследования системы 
кардинально различаются по характеру взаи-
модействия компонент. Так, в литературе от-
сутствуют построенные фазовые диаграммы 
контактной пары молибден-индий, однако 
отмечается, что компоненты этой системы 
не образуют химических соединений, а их 
взаимная растворимость чрезвычайна мала. 
Взаимодействие остальных контактных пар 
оказывается значительно более сложным 
и для них характерно образование сплавов, 
химических соединений и существенная вза-
имная растворимость компонент.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены результаты измерения 
зависимости сопротивления от температуры 
однокомпонентных пленок меди и молибдена, 
составляющих основу исследуемых объектов. 
Установлено, что в первом цикле нагрева, 
начиная с температуры около 100 °C (Cu) 
и 150–200 °C (Mo), их электросопротивление 
необратимо снижается, что свидетельствует 
о совершенствовании изначально дефектной 
структуры конденсата. В дальнейшем нагрев 

и охлаждение пленок меди и молибдена со-
провождается закономерным линейным из-
менением их электросопротивления и не 
обнаруживает никаких особенностей. Соот-
ветственно все особенности, которые могут 
быть обнаружены в многослойных пленках, 
будут однозначно обусловлены влиянием лег-
коплавкого компонента.

Результаты исследования температурной 
зависимости сопротивления пленок Mo-In-
Mo представлены на рис. 2. Начиная со вто-
рого цикла нагрев-охлаждение на графиках 
зависимости сопротивления от температуры 
наблюдаются особенности, которые заклю-
чаются в достаточно резком и обратимом, 
в рамках всего цикла нагрев-охлаждение, 
увеличении (нагрев) и снижении (охлажде-
ние) сопротивления трехслойных пленок. 
Что же касается первого нагрева, то в нём, 
также как и в случае однослойных пленок мо-
либдена, происходит необратимое снижение 
электросопротивления, что делает особен-
ность, обусловленную наличием легкоплав-
кого компонента, практически незаметной. 
Согласно результатам [6, 7, 8] подобные 
скачки электросопротивления многослойных 
пленок могут быть обусловлены плавлени-
ем и последующей кристаллизацией пере-
охлажденного индия. Определенная таким 
способом величина переохлаждения в дан-
ной контактной паре составила 65 K. Стоит 
обратить внимание, что для данной слабо-
взаимодействующей контактной пары после 
завершения отжига молибдена общий вид 
термической зависимости сопротивления 
остается постоянным от цикла к циклу. Так, 
относительное значение скачков практи-
чески не меняется от цикла к циклу и со-
ставляет около 1 %, что хорошо согласуется 
со значением, которое следует из модели 
параллельных проводников [6]. Отметим, 
что представленные на рис. 2 графики соо-
тветствуют пленке, которая уже подверглась 
одному циклу нагрев-охлаждение, при кото-
ром произошел отжиг молибденовой пленки. 
Избежать «потери» первого цикла нагре-
ва, обусловленной отжигом, можно путем 
использования пленок Mo-In, в которых 
слой молибдена перед конденсацией индия 
подвергся предварительному отжигу. 
Температурные зависимости сопротивления 
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Рис. 1. Зависимость сопротивления пленок меди 
и молибдена от температуры в первом цикле нагрев-
охлаждение
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таких пленок также обнаруживают скачки, 
соответствующие плавлению и кристаллиза-
ции индия.

Отметим, что кристаллизация расплава 
в данной контактной паре происходит в до-
статочно широком интервале температур — 
около 10 K. Следовательно, в изучаемых 
пленках не формируется единая система 
включений, на существование которой 
указывается в работе [6] для пленок висмута 
между слоями металлов. Действительно, при 
растровых электронно-микроскопических ис-
следованиях было установлено (рис. 3), что 
индий в пленах Mo-In после цикла нагрев-
охлаждение собирается в отдельные частицы, 
форма которых близка к сферической.

Следующим объектом исследования стали 
пленки Mo-Sn. Поскольку фазовая диаграмма 
данной контактной пары имеет сложный вид 
и для неё характерно наличие различных фаз, 
формирование которых возможно уже при 
первом нагреве, вместо трехслойных пленок 
Mo-Sn-Mo были использованы двухслойные 
образцы Mo-Sn, в которых слой молибдена 
перед осаждением олова подвергался от-
жигу. На рис. 4 представлены зависимости 
сопротивления от температуры в пленках 
Mo-Sn, соответствующие различным ци-
клам нагрев-охлаждение. В первом цикле 
нагрева (рис. 4, кривая а) как на графике 
нагрева, так и охлаждения имеются скач-
ки электросопротивления. Однако оба этих 
скачка приводят к увеличению сопроти-
вления пленки, т. е. происходят в одном на-
правлении и соотвественно даже в рамках 
всего цикла нагрев-охлаждение не являют-
ся обратимыми. Кроме того, их величина, 
особенно при охлаждении, многократно 
превышает значения, которые следует ожи-
дать исходя из модели параллельных про-
водников. Соответственно не представляется 
возможным сопоставить их с плавлением 
и особенно кристаллизацией легкоплавких 
включений. Во втором цикле нагрева (рис. 4, 
кривая б) на графиках имеются достаточно 
четкие и в целом обратимые скачки сопро-
тивления, которые, однако, противоположны 
по направлению скачкам удельного сопроти-
вления олова. По-видимому, такое поведение 
связано с образованием и возможно распадом 
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Рис. 2. Сопротивление пленок Mo-In-Mo в зависимос-
ти от их температуры

Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение 
пленки молибден-индий
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Рис. 4. Зависимость сопротивления от температуры 
для пленок Mo-Sn в первом (а), втором (б) и пятом (в) 
циклах нагрев-охлаждение
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в образцах в течение нескольких первых 
циклов нагрев-охлаждение различных фаз 
и твердых растворов. Это сопровождается 
контактными эффектами, аналогичными  
тем, которыми в работе [7] объясняются 
скачки сопротивления в пленках на основе 
углерода. Переход свободного олова в жид-
кое состояние, вероятно, интенсифицирует 
процесс фазообразования, что объясняет по-
явление существенного скачка, температура 
которого совпадает с температурой плавле-
ния олова.

В третьем, четвертом и пятом циклах на-
грев-охлаждение происходит уменьшение 
относительной величины скачка, соответ-
ствующего температуре плавления олова, 
и последующее изменение его направления 
с убывания на рост (рис. 4 кривая в). При этом 
скачок, наблюдающийся на графиках охлаж-
дения, приобретает сложную структуру. Так, 
при охлаждении вначале наблюдается рост 
сопротивления, который оканчивается при 
температуре 133 °C, что совпадает со зна-
чением, полученным в предыдущих циклах. 
За ним следует спад электросопротивления, 
что соответствует изменению удельного со-
противления олова при его кристаллизации. 
Примерно с пятого цикла характер темпера-
турной зависимости электросопротивления 
качественно перестает меняться от цикла 
к циклу. Вероятно, лишь начиная с этого 
цикла мы имеем возможность регистриро-
вать собственно плавление и кристаллизацию 
легкоплавкого компонента в пленках Mo-Sn. 
Окончание этого участка и полная кристал-
лизация олова в пленках происходит при тем-
пературе 115 °C.

Восходящий участок на кривой охлаж-
дения, вероятно, может быть сопоставлен с 
распадом соединения Mo3Sn, которое соглас-
но литературным данным образуется в этой 
контактной паре перитектическим путем при 
температуре 300 ± 100 °C [11, 12].

Результаты исследования температур-
ной зависимости электросопротивления 
в трехслойных пленках Cu-In-Cu пред ставлены 
рис. 5 (кривая а). Как видим, со противление 
данных образцов после за вер шения отжи-
га меди линейно зависит от температуры 
и не имеет существенных осо бенностей, 
которые могли бы быть использованы для 

идентификации тем пе ратуры плавления 
и кристаллизации легкоплавких включений.

Указанная ситуация реализуется до тех 
пор, пока образцы нагреваются до темпера-
тур, несколько выше температуры плавления 
индия. Однако после нагрева до 350 °C на 
графиках нагрева и охлаждения начинают 
наблюдаться обратимые особенности, на-
правления которых совпадают с направ-
лением скачков удельного сопротивления 
индия при фазовых переходах. Эти скачки, 
вероятно, соответствуют плавлению и крис-
таллизации индия. Отметим, что соглас-
но электронографическим исследованиям 
(рис. 6) подобный нагрев сопровождается 
появлением и стабилизацией химического 
соединения Cu11In9, которое образуется со-
гласно [13] при 310 °C и, вероятно, сосредо-
точено в зоне контакта индия с окружающей 
его медью. Соответствующее переохлажде-
ние оказывается равно 20 K, что совпадает 
с величиной, полученной авторами [2, 4] 
с использованием метода смены механизма 
конденсации. Вероятно, именно появление 
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Рис. 5. Зависимость сопротивления в циклах нагрев-
охлаждение от температуры для пленок Cu-In-Cu до 
(а) и после (б) нагрева до 350 °C
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Рис. 6. Электронограммы пленок Cu-In до (а) и после 
(б) нагрева до 350 °C
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на границе индия и меди данного химичес-
кого соединения позволяет сделать фазовые 
переходы наблюдаемыми, однако механизм 
этого явления требует отдельного изучения. 
Таким образом, в пленках медь-индий метод 
измерения электросопротивления, скорее 
всего, позволяет получить значение пере-
охлаждения для индия, находящегося в кон-
такте не с медью, а с Cu11In9. Малая величина 
переохлаждения указывает на хорошее сма-
чивание в данной контактной паре.

При исследовании переохлаждения 
в пленках медь-олово установлено следу-
ющее. В случае, если массовая концентра-
ция олова в меди составляет менее 20 %, 
электросопротивление при нагреве и охлаж-
дении многослойных пленок (за исключени-
ем первого цикла нагрева) меняется линейно, 
и, как и в пленках Cu-In-Cu, не обнаружи-
вает никаких особенностей. В первом же 
цикле нагрева характер изменения сопроти-
вления в данной системе напоминает отжиг 
меди, сопровождается необратимым сниже-
нием сопротивления и не содержит иных 
особенностей.

В том же случае, если содержание олова 
превышает 20 %, то первый цикл нагре-
ва сопровождается рядом особенностей на 
кривых сопротивления, которые вероятно 
обусловлены образованием в системе новых 
фаз (рис. 7а). Во время последующих циклов 
нагрев-охлаждение зависимость сопроти-
вления от температуры имеет практически 
линейный характер, но на ней обнаружива-
ются небольшие особенности, направление 
которых совпадает с направлением скачка 
удельного сопротивления олова при фазо-
вом переходе (рис. 7б). Этот факт, а также 
обратимый характер этих особенностей 
позволяет соотнести их с плавлением и 
кристаллизацией оставшегося несвязан-
ного олова. Определенное таким образом 
значение переохлаждения в пленках Cu-Sn 
составляет 45 K, что несколько превышает ве-
личину ∆T ≈ 35 K, известную из литературы  
[2, 4]. Отметим, что при нагреве образцов 
до температуры более 300 °C наблюдается 
быстрый рост электросопротивления. Потеря 
проводимости свидетельствует о том, что из-
начально сплошная пленка распадается при 
данной температуре на отдельные островки. 

Дальнейшее повышение концентрации олова 
ещё больше стимулирует распад пленок, 
который происходит уже при температуре 
плавления олова.

Вероятно, такое поведение образцов Cu-Sn 
можно объяснить следующим. Как следует из 
[14], при осаждении пленок Cu-Sn путем по-
слойной конденсации на подложку комнатной 
температуры в зоне контакта металлов обра-
зуется соединение Cu6Sn5, разделяющее слои 
меди и олова. Получить чистые интерфейсы 
медь-олово удается лишь при конденсации 
образцов на подложки, поддерживаемые 
при температуре жидкого азота. Поэтому 
в наших образцах непосредственно после 
осаждения оставшееся свободное олово на-
ходится в контакте не с медью, а с Cu6Sn5. 
Однако, согласно [14], отжиг образцов при 
температуре 150°C вызывает постепенный 
распад Cu6Sn5 с высвобождением свободного 
олова и образованием Cu3Sn. По-видимому, 
особенность, обнаруживаемая в первых 
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Рис. 7. Температурная зависимость сопротивления 
пле нок Cu-Sn в первом (а) и четвертом (б) циклах на-
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циклах нагрева образцов, содержащих 25 % 
Sn, обусловлена указанным процессом. Так, 
согласно [15], при этой температуре при пер-
вом нагреве образцов, содержащих Cu6Sn5, 
на температурной зависимости температур-
ного коэффициента расширения имеется 
протяженная особенность, которая, наря-
ду с разницей в удельных сопротивлениях 
Cu6Sn5, Cu3Sn и чистых компонент, может 
объяснить изменение электросопротивления, 
наблюдаемое в наших экспериментах. По-
явление в последующих циклах нагрев-
охлаждение на температурных зависимостях 
электросопротивления скачков, идентифици-
рующих плавление и кристаллизацию олова, 
вероятно, можно связать с высвобождением 
достаточного для регистрации количества 
олова, которое находится в контакте как 
с Cu3Sn, так и с медью. Однако, поскольку 
согласно [16] вследствие конкуренции между 
Cu3Sn и Cu6Sn5 на границе контакта жидкого 
олова с медью снова происходит образование 
интерметаллида Cu6Sn5, которое занимает за-
ведомо меньшее время, чем охлаждение об-
разца до температуры кристаллизации [17], 
также в контакте с переохлажденным оловом 
будет находиться вновь возникшее после 
распада соединение Cu6Sn5. Таким образом, 
наблюдаемое в многослойных пленочных 
системах Cu-Sn переохлаждение легко-
плавкого компонента соответствует олову, 
находящемуся в контакте как с медью, так  
и с интерметаллическими соединениями.

ВЫВОДЫ
При помощи исследования зависимости со-
противления от температуры в циклах на-
грев-охлаждение определены величины 
переохлаждения при кристаллизации легко-
плавкого компонента в пленках Mo-In, Mo-
Sn, Cu-In, Cu-Sn.

Установлено, что обнаруженная величи-
на переохлаждения в пленках Cu-In и Cu-Sn 
соответствует переохлаждению легкоплавко-
го компонента, находящегося в контакте не 
только с медью, но и с различными химичес-
кими соединениями.

Показано, что, несмотря на то, что метод 
регистрации электросопротивления может 
быть использован для in situ регистрации 
переохлаждения в системах с различным 

типом фазовых диаграмм, он оказывается 
наиболее перспективным для контактных 
пар с простым характером взаимодействия 
компонент.
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В статье представлены результаты исследования нового типа покрытий, полученных на осно-
ве ВЭС с помощью вакуумно-дугового метода. Получены данные о свойствах этих покрытий, 
проанализирована динамика публикаций, относительный вклад стран и организаций.
Ключевые слова: вакуумно-дуговое осаждение, высокоэнтропийные сплавы, информацион-
ные потоки, нитридные покрытия.

ДИНАМІКА ІНФОРМАЦІЙНИХ ПОТОКІВ 
ПО ВАКУУМНО-ДУГОВИМ НІТРІДНИМ ПОКРИТТЯМ, 

ОТРИМАНИМ ВИПАРОВУВАННЯМ ВИСОКОЕНТРОПІЙНИХ СПЛАВІВ
І. В. Сердюк, Д. В. Ковтеба, А. Г. Шепелев, В. А. Деревянко 

У статті представлені результати дослідження нового типу покриттів, отриманих на основі 
ВЕС за допомогою вакуумно-дугового методу. Отримано дані про властивості цих покриттів, 
проаналізовано динаміку публікацій, відносний внесок країн і організацій. 
Ключові слова: вакуумно-дугове осадження, високоентропійні сплави, інформаційні потоки, 
нітридні покриття.

THE DYNAMICS OF INFORMATION FLOWS 
ON VACUUM ARC NITRIDE COATINGS OBTAINED BY EVAPORATION 

OF HIGH ENTROPY ALLOYS
I. V. Serdyuk, D. V. Kovteba, A. G. Shepelev, V. A. Derevyanko

The article presents the results of a study of a new type of coatings derived from high entropy alloys 
using vacuum-arc method. The data on the properties of these coatings were obtained, the dynamics of 
the publications, the relative contributions of countries and organizations were analyzed.
Keywords: vacuum arc deposition, high entropy alloys, the flow of information, nitride coatings.

ВВЕДЕНИЕ 
Для повышения прочности, износо- и кор-
розионной стойкости, а также термической 
стабильности материала была предложе-
на концепция высокоэнтропийных сплавов 
(ВЭС) [1–4]. Согласно этой концепции, ко-
торая была доказана экспериментально на 
ряде композиций [5–12], высокая энтропия 
смешения может стабилизировать обра-
зование неупорядоченной фазы твердого 
раствора и предотвратить образование ин-
терметаллических фаз в процессе крис-
таллизации. Образованные таким образом 
высокоэнтропийные сплавы могут иметь 
повышенную прочность в сочетании с хоро-
шей пластичностью, устойчивостью к окис-
лению и коррозии и поэтому они стали 

базисом для создания на их основе покрытий, 
обладающих высокими эксплуатационными 
характеристиками.

Можно было ожидать, что покрытия из 
ВЭС тоже могут способствовать повышению 
свойств изделий. Одним из методов полу-
чения покрытий является использование 
вакуумной дуги. Насколько нам известно, 
эта деятельность началась недавно [13–15], 
поэтому представляет интерес кратко изло-
жить основные полученные результаты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Первые исследования рассматриваемых 
покрытий [13–15] проводились для пяти 
и шестиэлементных сплавов, включающих 
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в себя переходные металлы, имеющие до-
статочно высокое сродство с азотом, необ-
ходимое для образования термостабильных 
нитридов. В качестве составляющих 
высокоэнтропийных сплавов были выбраны 
переходные металлы с высокой величиной 
выигрыша свободной энергии при образова-
нии нитрида. Это Ti, Nb и Ta с атомным ради-
усом близким к 0,145 нм, Zr и Hf с атомным 
радиусом близким к 0,16 нм и V с атомным ра-
диусом 0,132 нм. При этом Nb, Ta и V имеют 
при комнатной температуре ОЦК-решетку 
и образуют между собой непрерывный ряд 
твердых растворов, а Hf, Zr и Ti тоже обра-
зуют непрерывные твердые растворы друг 
с другом и имеют ГЦК-кристаллическую 
решетку при комнатной температуре, но об-
ладают ОЦК-решеткой при высоких темпера-
турах. Одновременно Hf, Zr, Nb и V являются 
b-стабилизаторами для титана.

Методом вакуумно-дугового испаре-
ния были получены нанокристаллические 
сверхтвердые покрытия на основе нитридов 
высокоэнтропийных сплавов TiVZrNbHf 
и TiVZrNbHfTa [15–21]. В вакуумно-дуговых 
нитридных покрытиях, полученных в диапа-
зоне давлений (0,04–0,66) Па, как в случае 
пятиэлементного состава TiVZrNbHf, так 
и в случае шестиэлементного TiVZrNbHfTa 
происходит формирование однофазного 
состояния материала покрытия с кубичес-
кой кристаллической решеткой структур-
ного типа NaCl (рис. 1, где Н — твердость,  
Е* —модуль упругости, Uп — потенциал 
смещения). 

Однофазные нитридные покрытия на 
основе высокоэнтропийных сплавов харак-
теризуются высокими значениями твердос-
ти (50–66 ГПа) и модуля упругости (более 
600 ГПа). На формирование типа решетки 
нитридных покрытий наибольшее влияние 
оказывает теплота образования и преоблада-
ние нитридов с одним типом кристаллической 
решетки. При подаче невысокого отрица-
тельного потенциала смещения (до –100 В) 
как для пяти-, так и для шестиэлементного 
сплава кристаллическая структура покрытия 
формируется без преимущественной ориен-
тации или с преимущественной ориентацией 
[111] невысокого совершенства, что прояв-
ляется в полном спектре пиков от разных 

плоскостей на дифракционном спектре, но 
с перераспределенной их интенсивностью 
[15–17]. При большом потенциале смещения 
–200 В наличие в сплавах атомов с сильно 
отличающимися массами (например: Ti, V 
и  Hf, Ta) приводит к формированию битек-
стурного состояния: [111] + [110] в случае 
пятиэлементного сплава с высоким удельным 
содержанием легкой составляющей и [111] 
+ [311] в случае шестиэлементного сплава 
с высоким удельным содержанием тяжелой 
составляющей (Hf, Ta) [15–21]. Осаждение 
покрытий при наибольшем давлении азота 
0,66 Па со сверхстехиометрическим содер-
жанием азотных атомов вне зависимости от 
состава и потенциалов смещения приводит 
к однотекстурному состоянию с осью [111]. 
При более низком давлении из-за относи-
тельно малой потери энергии на столкно-
вения в промежутке «катод-подложка» за 
счет увеличения мест зарождения форми-
руется структура с наименьшим размером 
зерен-кристаллитов. На субструктурном 
уровне в нитридных покрытиях на основе 
высокоэнтропийных сплавов повышение дав-
ления азота приводит к увеличению размеров 
кристаллитов и релаксации микродефор-
мации. По абсолютной величине микро-
деформация в таких покрытиях выше, чем 
для мононитридов. Это связано с наличием 
в кристаллической решетке этих покрытий 
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Рис. 1. Участки дифракционных спектров вакуумно-
дуговых покрытий на основе высокоэнтропийной 
системы Ti-V-Zr-Nb-Hf, полученных: 1 — при отсут-
ствии азотной атмосферы (Н = 8,1 ГПа, Е* =105 ГПa)
и при давлении PN = 0,27 Пa и напряжении Uп: 2 — 
–50 В, 3 — –100 В, 4 — –200 В
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нескольких элементов с существенно отлича-
ющимися атомными радиусами. Увеличение 
потенциала смещения Uп приводит к росту  
микродеформации и уменьшению сред-
него размера кристаллитов в нитридных 
покрытиях на основе высокоэнтропийных 
сплавов. При наибольшем давлении 0,65 Па 
с повышением Uп размер кристаллитов уве-
личивается [17–19].

Исследования адгезионной прочности, тер-
мостабильности, трибологических характе-
ристик и радиационной стойкос ти нитридных 
покрытий на основе вы сокоэнтропийных спла-
вов показали, что нит ридные вакуумно-дуговые 
покрытия на основе высокоэнтропийных спла-
вов обладают высокой термостабильностью 
структуры и механических свойств. Отжиг этих 
по крытий в вакууме при температуре 1000 °С 
в течение 1 часа практически не изменяет их 
твердости, модуля упругости и фазового состо-
яния. Отжиг при температуре 1100 °С в течение 
10 часов не вызывает существенного изменения 
периода решетки и коэффициента текстуры,  
т. е. фазового состояния, приводит к небольшо-
му снижению твердости, при котором покрытие 
все равно остается сверхтвердым. Адгезион-
ная прочность нитридных вакуумно-дуговых 
покрытий на основе высокоэнтропийного спла-
ва Ti-Zr-Hf-V-Nb-Ta в сравнении с покрытиями 
на основе TiN показывает более высокие ха-
рактеристики. Так адгезионное разрушение 
покрытий на основе высокоэнтропийного 
сплава наблюдается при нагрузке 63,9 Н, а для 
покрытий TiN при 42,4 Н [18–21]. Нитридные 
покрытия на основе высокоэнтропийных 
сплавов обладают высокой устойчивостью 
к абразивному износу, которая определяется 
комплексным действием трех факторов: нали-
чием нанозернистого состояния, практически 
нетекстурированной структурой и высокого 
уровня микродеформации. 

Высокоэнтропийные покрытия при 
дозах облучения 1 × 1016 ион/см2 ионами 
аргона с энер гией 1,8 МэВ в отличие от 
мононитридов TiN и Mo2N сохраняют зна-
чения твердости и несколько увеличивают 
модуль упругости на 20–30 ГПа. На суб-
структурном уровне влияние облучения  
сказывается на снижении микродеформации 
и создании более измельченной структуры 
[21]. 

ДИНАМИКА ИНФОРМАЦИОННЫХ 
ПОТОКОВ
Для максимального охвата публикаций по во-
просу нитридных покрытий на основе ВЭС 
были проанализированы 4 международные 
базы данных за период с 1995 по 2016 гг. 
Такие как универсальная БД SCOPUS (ре-
ферирует 17 тысяч наименований журналов 
мира), создаваемая международным изда-
тельством Elsevier; специализированная БД 
INSPEC (реферирует 5 тысяч журналов) 
по физике, электронике и вычислительной 
технике английского Института Инженерии 
и Технологии; специализированная БД MSCI 
(реферировала 500 наименований журналов 
по материаловедению до 2012 года) амери-
канского Института Научной Информации; 
специализированная БД INIS по мирному 
использованию атомной энергии, которая 
создается МАГАТЭ кооперативными уси-
лиями государств-членов МАГАТЭ и 20-ю 
международными организациями.

Динамика публикаций по вакуумно-
дуговым нитридным покрытиям на осно-
ве ВЭС и распределение их по странам 
представлены на рис. 2 и 3.

В известной нам литературе первые пуб-
ликации по вакуумно-дуговым нитридным 
покрытиям на основе ВЭС появились в 2010– 
2012 г [13–15]. Основной вклад в изучение 
таких покрытий внесли украинские и рос-
сийские ученые, в основном за счет сов-
местных исследований [15–21]. В табл. 1 
приведены организации, занимающиеся дан-
ной проблематикой.
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Основную долю публикаций по вакуумно-
дуговым покрытиям составляют статьи — 
84,4 %, труды конференций — 15,6 %. 
При этом количество работ на английском 

составляет 68,8 %, русском — 28,1 % и укра-
инском — 3,1 % языках.
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The increasing interest in dibenzotetraaza[14]annulene (TAA) is motivated by the demonstrated per
spectives for using this organic semiconductor in actively progressive now spintronics and in other fields 
of electronics. This work is the first study on polymorphism, which may occur in powder and in thin TAA 
films. The results of this study showed that the initial TAA powder synthesized by chemical methods are 
both now known polymorphic forms of TAA which were registered at Cambridge Crystallographic Data 
Centre as GAGVAL and GAGVAL01. It was also found that at the condensation of thin films Gform 
initially formed while after increasing the film thickness the G01form will forms also and a continuous 
films have twophases and contain both known polymorphs — G and G01. The Xray diffraction pattern 
indicated also that crystallites in thin TAA films show a strong preffered orientation (texture) with the (100) 
plane (for Gpolymorph) and (002) plane (for G01polymorph) parallel to the surface of the substrate.
Keywords: organic semiconductors, thin films, dibenzotetraaza[14]annulene, polymorphism.

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И ПОЛИМОРФИЗМ В ПОРОШКЕ 
И В ТОНКИХ ПЛЕНКАХ ДИБЕНЗОТЕТРААЗА[14]АННУЛЕНА

В. Г. Удовицкий 
Увеличение интереса к дибензотетрааза[14]аннулену (ТАА) обусловлено перспективами ис
поль зования этого органического полупроводника в активно развивающейся сейчас спинтро
нике, а также и в других областях электроники. Данная работа является первым исследованием, 
касающимся полиморфизма, который может иметь место в кристаллах ТАА как в порошкооб
разном виде, так и в его тонких пленках. Установлено, что в порошкообразном веществе ТАА, 
синтезированном химическими методами, присутствовали обе известные полиморфные формы 
ТАА, зарегистрированные в Кембриджском центре кристаллоструктурных данных под шифра
ми GAGVAL и GAGVAL01 (G и G01). Обнаружено, что при конденсации тонких пленок ТАА 
вначале преимущественно образуются кристаллиты Gформы. По мере увеличения толщины 
плен ки образуется и G01форма, а сплошная пленка является двухфазной, т. е. содержит оба из
вестных полиморфа. Рентгенодифракционным методом установлено, что пленки ТАА облада
ли преимущественной ориентацией кристаллитов (текстурой) плоскостью (100), параллельной 
подложке для Gформы, и, соответственно, плоскостью (002) для G01формы. 
Ключевые слова: органические полупроводники, тонкие пленки, дибензотетрааза[14]анну
лен, полиморфизм.

КРИСТАЛІЧНА СТРУКТУРА ТА ПОЛІМОРФІЗМ В ПОРОШКУ
І ТОНКИХПЛІВКАХ ДИБЕНЗОТЕТРААЗА[14]АНУЛЕНУ

В. Г. Удовицький
Зростання інтересу до дибензотетрааза[14]анулену (ТАА) обумовлено перспективами викори
стання цього органічного напівпровідника в спінтроніці, яка зараз активно розвивається, а також 
і в інших областях електроніки. Ця робота є першим дослідженням, що стосується поліморфізму, 
який може мати місце в кристалах ТАА як в порошкоподібному стані, так і в його тонких плівках. 
Виявлено, що в порошкоподібній речовині ТАА, синтезованій хімічними методами, були присутні 
обидві відомі поліморфні форми ТАА, зареєстровані в Кембриджському центрі кристалострук
турних даних під шифрами GAGVAL та GAGVAL01 (G і G01). Встановлено, що при конденсації 
тонких плівок ТАА спочатку переважно утворюються кристаліти Gформи. Зі зростанням товщи
ни плівки утворюється також і G01форма, а суцільна плівка є двохфазною, тобто містить обидва 
відомі поліморфи. Рентгенодифракційним методом встановлено, що плівки ТАА мали переваж
ну орієнтацію кристалітів (текстуру) площиною (100), паралельною до підкладки для Gформи,  
і, відповідно, площиною (002) для G01форми.
Ключові слова: органічні напівпровідники, тонкі плівки, дибензотетрааза[14]анулен, по лі
морфізм.
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INTRODUCTION
At the present time there is a great interest for 
development of molecular (organic) electronics 
(ME), based on using of various organic 
molecular materials for creating electronic 
devices. ME is now often referred to as the 
nextgeneration electronics that will enable to 
implement a number of significant advantages 
over the traditional electronics based on the 
using of inorganic materials, the main of 
which is Si. The main advantages of organic 
materials and electronic devices based on it 
are: solubility in many solvents, the possibility 
for a relatively simple and inexpensive 
manufacture of flexible elements on the large 
area, opportunities for obtaining materials with 
desired electronic properties by purposeful 
synthesis or physicochemical modification of 
already synthesized materials, environmental 
friendliness etc. [1, 2].

One of the main problem which influence 
on the successful development of the ME is the 
creation and comprehensive study of molecular 
materials with the desired properties (semicon
ductors, conductors, dielectrics). During cre
ation of the active functional elements of ME 
(diodes, transistors, sensors, a variety optoelec
tronic devices and so on) the mobility of current 
carriers is the most important properties of used 
molecular organic semiconductors.

Organic semiconductors (OS) are now 
divided into two large groups. The first of them 
is OS with high molecular weight (polymer,  
i. e., forming a long chain polymer). The second 
one is OS with low molecular weight, which 
based on the individual molecules (often called 
as a «small molecule organic semiconductors»), 
and can contain from tens to hundreds of atoms 
[3]. Now the majority of experiments have 
been performed with polymeric OS and they 
are much better investigated than OS based on 
the individual molecules [4]. A large number of 
different polymeric OS have been synthesized 
and investigated, so as a result the impressive 
results about mobility of carriers in them have 
been achieved. In the work [5], for example 
in polymeric OS based on modified fragments 
polypyrrole the mobility of holes with value 
about 12 cm2 V–1 s–1 have been achieved. This 
carrier mobility is already comparable to the 
mobility of carriers in amorphous silicon films 

(13 cm2 V–1 s–1), which is now becoming more 
widely used in electronics, in particular, for 
creating thinfilm transistors [6].

The molecules with different atomic com
position and molecular structure which can 
form a solids, including thin films with differ
ent crystal structure are synthesized and used at 
the creation of organic semiconductors. Special 
interest of researchers cause the lowmolecular 
organic semiconductors based on the molecules 
with macrocyclic structure, for instance such as 
phthalocyanine (Pc, Fig. 1) and dihydrodiben
zotetraaza[14]annulene (TAA, Fig. 2).

Due to the nature of its molecular structure 
and the existence in closed macrocyclic 
structures the socalled macrocyclic effect, the 
OS have a high thermal and chemical stability, 
πconjugated electronic system as well as good 
sensitivity of electrical properties for various 
parameters of chemical and physical nature. This 
provides wide opportunities of their application 
for creation of various micro and nanoelectronic 
devices, where they are used usually as thin 
films that can be deposited by various methods.

A characteristic feature of the molecular 
crystals, especially in the thin film state is the 
polymorphism, i.e. the existence at least two 
(and often more) different crystalline phases 
formed by molecules of the same substance in 
the solid [7]. This is due to the weak intermo
lecular forces (Van der Waals forces) that exist 
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 Fig. 2. Dihydrodibenzotetraaza[14]annulene
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between the individual molecules in a molecu
lar crystal, from which a crystal is formed. The 
phenomenon of polymorphism in thin films of 
molecular crystals appears more frequently than 
in the crystals obtained by different other meth
ods, in particular during crystallization of mono 
or polycrystals from the solution. The stable or 
quasistable coexistence of several polymorphic 
phases is possible in thin films. This is due to 
significant influence of the substrate on the pro
cess of film condensation and the formation of 
crystalline phases in it [8]. The treatment after 
condensation of thin films significantly influ
ences on the phase composition of films [9]. 
At the same time, it was repeatedly found that 
the phase composition of the films (polymor
phism) has a significant effect on their different 
physicochemical properties, in particular on the 
movement of charge carriers in them [10], which 
will determine the main characteristics of the 
electronic devices that are based on these films.

The phenomenon of polymorphism and its 
influence on the properties of devices based on 
phthalocyanine films and its metal complexes 
have been studied for a long time and it is 
now well known about close relationship 
between the phase composition of the films 
and characteristics of the devices based on 
them [11–16]. Until recently the TAA (Fig. 2) 
and materials based on it have been studied 
and used mainly in chemistry, medicine and 
pharmacology, however, in the last few years 
the study about application of this OS in 
engineering and electronics has intensified 
significantly. Chemical gas sensors, thin film 
transistors, compact discs etc. based on TAA 
have already been created. Questions concerning 
the properties and using of substances and 
materials based on TAA was highlighted in our 
review [17], but now there is a new interesting 
publications relating to the study of magnetic 
properties and applications of such materials 
for spin filters creation [18–21]. The search 
that aimed for creating new compounds based 
on TAA molecules is continuing also [22]. This 
opens new perspectives for using this OS in 
actively progressive now spin electronics and in 
other fields of electronics. However, the question 
about the polymorphic composition of the TAA 
films currently remains practically not studied. 
It should be noted that in publications relating 

to the development and research of various 
devices based on TAA and its metal complexes, 
in particular, fieldeffect transistors [23], gas 
sensors [24, 25], compact discs [26], spin filters 
[18–21] the phenomenon of polymorphism in 
TAA and its derivatives and its influence on the 
characteristics of the devices were not analyzed 
also. 

The aim of this work is a review of available 
scientific publications relating to crystal 
structure, in particular, polymorphic composition 
of TAA films and some of its derivatives as well 
as presentation of author’s own experimental 
results on subject.

A REVIEW OF INFORMATION 
RELATING TO THE TAA CRYSTAL 
STRUCTURE AND SOME OF ITS 
DERIVATIVES IN THE ORIGINAL 
(POWDERED) STATE
For unsubstituted metalfree ligand of 
TAA (С18Н16N4) according to the data from 
Cambridge Crystallographic Data Centre,  
it is known two polymorphous modifica
tions with monoclinic lattice. They are reg
istered in the database as — «GAGVAL» (is 
briefly denoted by G) and «GAGVAL 01»  
(is denoted by G01). The main structural pa
rameters of TAA and some of its derivatives 
obtained by different authors from the XRD 
results are given in Table 1. The TAA crystals 
that were grown by the slow sublimation of 
substances in vacuum have a polymorphic G 
form [27]. The samples crystallized from a so
lution of the substance in xylene have a poly
morphic G01 form [28]. The question about the 
thermodynamic range of stability for each of 
these forms and their interconversion are still 
unclear. However, we can assume that both these  
forms are stable enough under normal con
ditions, because the authors [27, 28] have 
performed Xray investigation of samples at  
room temperatures and atmospheric pressure. 
Noteworthy, there is marked difference in the 
unit cell parameters between polymorphic 
G and G01 forms (Fig. 3) along with a very 
small difference of their volumes (the volume  
of the Gshape cell is greater than the volume 
of the G01shape cell approximately by 1.5 %). 
Ni(II)TAA and Co(II)TAA metal complexes 
have the same monoclinic crystal lattice as the  
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G and G01 polymorphous modifications  
[29] and, although their crystals were grown 
by sublimation in a vacuum they were isomor
phic to the obtained by crystallization from  
solution G01 TAA form. Derivatives of 
TAA metal complexes (Co(III)ТААCN  
[30], Ni(II)TAAI2 and Pd(II)TAAI2 [31]) 
which obtained by introduction of CN 

group ion coordinated with Co(III) or by io
dination of molecules on their periphery form 
a crystal lattice with rhombic symmetry.  
This is due to changing of steric conditions 
for dense packing of modified molecules in 
the lattice and it correlates well with results  
how iodine influences on the NiPc crystal struc
ture [32].

Тable 1 

The structural parameters of TAA and some of its derivatives, taken from the literature  

№ Composition Crystal 
system

Parame
ters of unit 

cell, Å  
a, b, c

Angles, deg. 
α, β, γ

Molecular
formula Ref.

1 ТАА 
«GAGVAL» monoclinic

9,096
10,648
14,915

90
95,93
90

C18H16N4 [27]

2 ТАА 
«GAGVAL 01» monoclinic

14,926
5,2342

19,570

90
112,195
90

C18H16N4 [28]

3 Ni(II) ТАА monoclinic
19,456

5,228
14,368

90
112,28
90

Ni(C18H16N4) [29]

4 Со(II) ТАА monoclinic
19,52
5,228

14,84

90
112,46
90

Co(C18H16N4) [29]

5 Со(III) ТАА CN orthorhombic 
6,986

14,662
15,537

90
90
90

C19H14N5Co [30]

6 Ni(II) ТАА I2 orthorhombic 
20,245
13,416
6,418

90
90
90

Ni(C18H14N4)I2 [31]

7 Pd(II) ТАА I2 orthorhombic 
20,452
13,430

6,499

90
90
90

Pd(C18H14N4)I2 [31]

b

a

c

β

form G 

b a

β

c

form G01

Fig. 3. Unit cells of G and G01 polymorphic forms of TAA
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OPTICAL AND XRAY DIFFRACTION 
STUDIES OF TAA IN THE INITIAL 
POWDERY STATE
The original TAA powder which is then used 
for thermal evaporation and deposition of thin 
films have been synthesized at the Department 
of Organic Chemistry of V. N. Karazin Kharkiv 
National University by Prof. Orlov V. D. and  
Prof. Kolos N.N. according to known chemical 
methods [33, 34]. The synthesized TAA mate
rial was further purified by recrystallization in 
organic solvents and its UV spectra are well cor
relate with data from literature. At the optical 
microscope study of the obtained TAA powder 
we have observed the presence of crystals in 
two distinctive forms – plates with the rhom
boid forms and bricks with elongated shape. The 
micrograph of one of the observed in optical mi
croscope fragments is shown in Fig.4.

Phase composition of initial powder and films 
of TAA was determined using XRay diffraction 
studies. The diffraction pattern of initial TAA 
powder is shown in Fig. 5. The XRD measure
ments were performed with help of DRON3M 
diffractometer in continuous recording mode 
and with help of SIEMENS diffractometer in 

discrete mode with a scanning step of 0.01 deg. 
with CuKαradiation.

For accurate identification of diffraction 
pattern the computer calculation of the 
diffraction peaks parameters (angle, 2θ, relative 
intensity I, and the corresponding interplanar 
spacing, dhkl) for the two polymorphic TAA 
forms («GAGVAL» and «GAGVAL 01») was 
performed (see Tab. 1). The calculation showed 
that in the angles range 2θ < 60° for each of 
the polymorphic modifications more than 400 
of permitted reflections exist. The results of this 
calculation for a number of the strongest reflexes 
are given in Tab. 2. 

The analysis of the powder diffraction pat
tern using the data from Table 2 confirmed the 
presence of both polymorphic modifications 
in the initial powder. Confirmation of this is in 
particular that Gpolymorphic form character
ized by the presence of two closely located dif
fraction reflexes at 2θ = 9.768 degrees (relative 
intensity — 50.2 %) and 2θ = 10.217 degrees  
(27.5 %), while G01polymorphic form in 
this angular range has only one reflex at 2θ = 
9.755 degrees (100 %). At the same time, G01
polymorphic form has the reflexes of reflection 
in the diffraction pattern in 2θ angular range 
from 15 to 16 degrees, but Gform in this angu
lar range has no reflexes.

XRAY STUDIES OF TAA THIN FILMS
The TAA thin films were prepared by 
thermal sublimation and condensation of the 
substance of the OS in a vacuum (at pressure  
~10–2 Pa) with help of VUP5M setup. Resistive 
effusion type evaporators have been used. 
Mandatory requirement for obtaining qualitative 
films that do not have visible inclusions was 
very slow temperature rise of the evaporator, 
which was achieved by fine adjustment of power 
supplied to the evaporator. The film thickness 
was regulated by weight of sublimed substance 
or duration of the period of open shutter position. 
Monitoring the thickness of thin films was 
carried out by a quartz resonator and additionally 
determined by their optical transparency. As 
substrates for deposition of films we used 
standard microelectronic substrates such as 
polished glass ceramic, alumina ceramic, 
optical glass and the KBr, LiF, NaCl plates (for 
spectroscopic measurements). The substrate was 

Fig. 4. Micrograph of TAA crystals in the original powder
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Fig. 5. Diffraction pattern obtained from initial TAA powder, 
CuKαradiation
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arranged normally to the molecular flow. In all 
processes the substrate is not specifically heated 
and substrates temperature was TS ~ 25 °C 
and the increasing in their temperature due to 
radiation heat from the evaporator and molecular 
flow does not exceed more than 30 °C.

The diffraction pattern of the TAA film with 
a thickness about ~400 nm which condensed on 
a nonheated polished substrate from glass ce
ramic is shown in Fig. 6. As we can see from 
diffraction pattern the TAA film that condensed 
on an amorphous substrate without any oriented 

Тable 2  

The results of computer calculation of XRD reflections for TAA  (CuKα–radiation)

Gform G01form

h k l 2θ, deg. I, % dhkl, Å h k l 2θ, deg. I, % dhkl, Å

1 0 0 9,768 50,2 9,047 0 0 2 9,755 100 9,060

0 1 1 10,217 27,5 8,650 2 0 0 12,801 9,2 6,910

1 1 1 14,575 37,9 6,072 –2 0 2 12,835 6,7 6,891

1 0 2 16,203 5,0 5,466 2 0 1 15,341 42,7 5,771

–1 1 2 16,839 7,7 5,261 –2 0 3 15,398 36,8 5,750

2 0 0 19,608 24,1 4,524 0 1 1 17,623 8,4 5,028

–1 2 1 19,936 4,5 4,450 2 0 2 18,851 5,5 4,704

0 2 2 20,517 100 4,325 –2 0 4 18,921 7,1 4,686

–1 2 2 22,222 12,5 3,997 1 1 1 19,391 6,1 4,574

2 1 1 22,706 14,4 3,913 0 0 4 19,581 51,4 4,530

1 1 3 22,923 18,3 3,876 2 1 0 21,278 50,4 4,172

1 2 2 23,304 74,3 3,814 –2 1 2 21,299 48,8 4,168

–1 2 3 25,764 8,2 3,455 2 1 1 22,920 72,5 3,877

1 0 4 26,884 9,9 3,314 –2 1 3 22,959 72,8 3,870

1 2 3 27,173 83,0 3,279 –3 1 1 24,785 8,5 3,589

–1 3 2 29,145 4,3 3,061 2 1 2 25,439 7,3 3,498

–2 0 4 29,500 5,2 3,025 –2 1 4 25,492 7,9 3,491

1 3 2 29,993 7,1 2,977 3 1 0 25,742 5,4 3,458

1 2 4 31,782 3,1 2,813 4 0 0 25,765 11,1 3,455

1 3 3 33,144 11,9 2,701 –3 1 3 25,781 52,7 3,453

1 4 1 35,823 3,5 2,505 –4 0 4 25,835 11,5 3,446

3 2 3 40,298 6,9 2,236 2 0 4 27,294 5,7 3,265

–4 0 2 40,440 3,8 2,229 –2 0 6 27,377 5,4 3,255

–1 2 6 40,493 4,5 2,226 3 1 1 27,575 58,9 3,232

–4 1 3 43,032 3,0 2,100 –3 1 4 27,637 18,5 3,225

2 4 5 51,575 3,2 1,771 3 1 2 30,138 8,0 2,963

   –3 1 5 30,218 23,0 2,955
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sublayer has quite perfect crystallographic tex
ture, i. e. the preferred orientation of particular 
crystal planes relative to the film substrate. The 
presence of only two strong peaks in its diffrac
tion pattern (peak 1 at 2θ ~ 9.77° and peak 2 
at 2θ ~19.61°) is evidence about it. The ratio 
sin θ2/sinθ1 for these peaks is equal two and 
it is reasonable to suppose that these reflexes 
are first and second order reflections from one 
system planes of crystal. The ratio of the inten
sities of these reflexes also confirmed this con
clusion. Table 2 shows that these peaks can be 
either reflections from (100) and (200) planes of 
Gmodification, or (002) and (004) of G01 — 
modification of TAA. For refinement the ques
tion of which of the polymorphic TAA forms (G 
or G01) belongs to these peaks, the diffraction 
pattern was recorded in the continuous recording 
mode with a minimum speed of movement of 
the detector (1/32 deg./min). This slow registra
tion of XRD pattern allowed to detect a signifi
cant modification of the profiles of these peaks 
and the appearance of noticeable asymmetry 
of the peaks recorded for thicker films. It was 
manifested for both peaks recorded from tex
tured films, but for second order reflection peak 
this feature was more pronounced. The profiles 
of XRay diffraction peaks that recorded in the 
range of angles 2θ ~ 19–20 deg. for films with 
various thicknesses and for initial TAA powder 
are shown in Fig. 7.

As can be seen from fig. 7 the profile of 
Xray diffraction peak that recorded from the 
thinnest investigated film (100nm) is sufficiently 
symmetrical, but with increasing of film thickness 
in it from the side of smaller angles the pronounced 
asymmetry appears and the maximum of peak 
slightly shifts also to smaller 2θ angles.

The observed changes in the profiles of the 
peaks with increasing the film thickness and in 
fact its separation in thicker films into 2 close 
peaks are well explained by the following. Since 
the initial TAA powder as shown above is two
phase (it contains both polymorphs of TAA — G 
and G01), therefore we can see the total peak on 
the diffraction pattern of powder, which is the 
result of superposition closely spaced peaks and 
instrumental unresolved peaks from (200) planes 
of Gmodifications (2θ = 19.608°) and (004) 
planes of G01modifications (2θ = 19.581°).

It is assumed that during film condensation 
from steam flow a certain way primarily only 
one of the polymorphic modifications oriented 
relative to the surface of the substrate is formed 
initially. Therefore, the observed Xray reflec
tions peak from the thinnest of the investigated 
films is most symmetrical (Fig. 7A). Upon fur
ther condensation in the final stage of continu
ous film formation when there is an overgrowing 
of «channels» and «filling» of voids and sub
sequent growth of a continuous layer the con
ditions of condensation and the crystal growth 
change significantly.

This can lead to the randomly oriented 
crystallites formation with already existing 
modification as well as other polymorphous 
modification. Another polymorphic modification 
makes new Xray reflection peaks which are 
slightly displaced relative to the peaks of the 
already existing phase. This is manifested 
in experimentally observed shift of angular 
position of the total peak and in occurrence of 
its asymmetry (Fig. 7 B, C).

Since at increasing of thickness of film the 
top of a joint peak shifted towards smaller angles 
and on the same side the asymmetry appears 
this leads to the supposition that in the first 
stage of film condensation the Gmodification 
mainly forms (it gives a primary peak at 2θ = 
19.608°) and at later stages of condensation the 
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Fig. 6. Diffraction pattern obtained from TAA thin film, 
CuKαradiation
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Fig. 7. The profiles of XRay diffraction peaks that recorded 
in the range of angles 2θ ~ 19–20 deg. for films with various 
thicknesses and initial TAA powder (A — 100 nm, B — 
400 nm, C — 1500 nm, D — initial powder)
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G01TAA modification will also forms (it adds 
two closely located peak at 2θ = 19.581° and 
2θ = 19.391°). In thicker films the randomly 
oriented crystallites also possible form giving 
new weak peaks at other angles 2θ.

The reason that  the Gpolymorphic 
modification of TAA mainly formed at the initial 
stage of film condensation can be explained 
on the basis of thermodynamic approach 
in the following way. In any mechanism of 
condensation of thin films the first step in the 
crystal formation is nucleus formation with 
crystalline phase. It is clear from total energy 
considerations that the nucleus formation 
with new phase is more difficult than with 
a large change in free energy it is associated. 
Therefore the nucleus of crystal will arise and 
increase till to critical size more easily with 
shape and modification (in case of polymorphic 
modification) for which the difference between 
free energies of crystal and initial phase will 
be minimum. This postulate follows from the 
thermodynamic theory of nucleation, which is 
based on the idea that the critical nucleus must 
have minimum free energy.

The volumes of the unit cells of G and 
G01 — polymorphic TAA modifications  
(VG and VG01) differ very slightly, (VG = 
1436.0 Å3, VG01 = 1415.632 Å3, i. e. VG01 ≈ 
0.986 VG). However, the total area of all unit 
cells surfaces of these polymorphic forms differ 
significantly (SG ≈ 781.22 Å2, SG01 ≈ 899.08 Å2, 
i. e. SG01≈ 1.151 SG). This is clearly seen from 
the comparison of the geometric dimensions 
of unit cell parameters of the considered poly
morphic TAA modifications (see Fig. 3). This 
peculiarity plays a decisive role in the fact that 
at the initial stage of condensation, i.e. when on 
the free surface of the substrate the nucleus of 
crystalline phase begins to appear the nucleus 
of Gmodification mainly forms and grows to 
a critical size. It is energetically more efficient 
at this stage.

However, the process of nucleation is proba
bilistic. If at the initial stage of condensation the 
formation of Gmodifications is energetically 
more favorable (and hence more probable) in 
the subsequent stages of condensation many 
factors influencing on the formation change 
significantly. Therefore, the occurrence of such 
conditions in local areas of substrate is possible 

because it is energetically more favorable and 
probable for formation of G01modification and 
consequently it will be formed in the film, that 
we have observed in this study.

CONCLUSION
Polymorphism and texture may significantly 
affect on the electronic properties of thin films 
of organic semiconductors in organic electronic 
devices. Therefore, it is important to study the 
crystal structure and phase composition of thin 
films and determine the conditions for film 
deposition and as a result one or another crystal 
structure and polymorphic form will be formed. 
This work is the first study on polymorphism, 
which may occur in powder and in thin TAA 
films. The results of this study showed that the 
initial TAA powder synthesized by chemical 
methods are both now known polymorphic forms 
of TAA which were registered at Cambridge 
Crystallographic Data Centre as GAGVAL and 
GAGVAL01 (denoted by G and G01). It was 
also found that at the condensation of thin films 
Gform initially formed while after increasing 
the film thickness the G01form will forms 
also and a continuous films have twophases 
and contain both known polymorphs — G and 
G01. The Xray diffraction pattern indicated 
also that crystallites in thin TAA films show 
a strong preferred orientation (texture) with the 
(100) plane (for Gpolymorph) and (002) plane 
(for G01polymorph) parallel to the surface 
of the substrate. This texture was observed in 
all thin TAA films, which were deposited on 
various nonheated polished substrates without 
any oriented sublayer – glass ceramic, alumina 
ceramic and optical glass.

This work was partially funded by the topic 
of science research, funding by Ministry of 
Education and Science of Ukraine, the state 
registration number 0115U003165.
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ВЛИЯНИЕ ТОЛЩИНЫ ПЕРИОДА МНОГОСЛОЙНОГО ПОКРЫТИЯ 

MoN/CrN НА ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
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В работе рассмотрено влияние периода слоев на увеличение микротвердости до 39 ГПа много-
слойного вакуумно-дугового покрытия MoN/CrN. Показано, что ионная очистка хромом и молиб-
деном поверхности подложки приводит к образованию зоны взаимной диффузии, улучшающей 
адгезионные свойства. Многослойные MoN/CrN покрытия при осаждении на поверхность под-
ложки с потенциалом –20 В приводят к образованию нетекстурированного покрытия с коэффи-
циентом трения около 0,15. Производственные испытания показали увеличение ресурса работы 
инструмента с вакуумно-дуговым покрытием MoN/CrN до 6 раз по сравнению с инструментом 
без покрытия.
Ключевые слова: многослойное покрытие MoN/CrN, наноструктура, содержание азота, ми-
кротвердость, давление рабочего газа, упрочнение поверхности режущего инструмента.

ВПЛИВ ТОВЩИНИ ПЕРІОДУ БАГАТОШАРОВОГО ПОКРИТТЯ 
MoN/CrNНА ФІЗИКО-МЕХАНІЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ

В. О. Столбовий 
У роботі розглянуто вплив періоду шарів на збільшення мікротвердості до 39 ГПа багато-
шарового вакуумно-дугового покриття MoN/CrN. Показано, що іонне очищення хромом 
і молібденом поверхні підкладки призводить до утворення зони взаємної дифузії, яка поліпшує 
адгезійні властивості. Багатошарові MoN/CrN покриття при осадженні на поверхню підкладки 
з потенціалом –20 В призводять до утворення нетекстурованого покриття з коефіцієнтом тертя 
близько 0,15. Виробничі випробування показали збільшення ресурсу роботи інструменту з ваку-
умно-дуговим покриттям MoN/CrN до 6 разів у порівнянні з інструментом без покриття.
Ключові слова: багатошарове покриття MoN/CrN, наноструктура, вміст азоту, мікротвердість, 
тиск робочого газу, зміцнення поверхні ріжучого інструменту.

EFFECT OF THICKNESS OF PERIOD MULTILAYER COATINGS 
MoN/CrN ON PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES

V. A. Stolbovoy
The paper considers the influence of the period of the layers to increase the micro-hardness up to 39 GPa 
multilayer vacuum arc coating MoN/CrN. It is shown that ion cleaning of chromium and molybdenum 
substrate leads to the formation of the interdiffusion zone improves adhesion properties. Multilayer MoN/
CrN coating deposited on the substrate surface potential of –20 V to result in formation of non-oriented 
coating with a friction coefficient of about 0.15. Production tests have shown an increase in tool life with 
vacuum arc coating MoN/CrN to 6 times compared with the uncoated tool.
Keywords: multi-layer coating MoN/CrN, nanostructure, nitrogen, micro-hardness, working gas 
pressure, hardening of the surface of the cutting tool.

ВВЕДЕНИЕ
Современное развитие промышленности дик-
тует новые требования по упрочнению и сни-
жению износа деталей машин, узлов агрегатов 
и инструмента. Наиболее перспективным 
и широко применимым методом упрочнения 
поверхности является нанесение вакуумно-
дуговых покрытий нитридов тугоплавких 
металлов. Этот метод позволяет произво-
дить предварительную очистку и активацию 

поверхности деталей в вакууме, что в даль-
нейшем приводит к хорошей адгезии между 
покрытием и упрочняемой деталью [1]. Эти 
нитридные покрытия достигают твердости 
25–32 ГПа и обладают хорошими износос-
тойкими свойствами при резании [2–5]. Но 
такая твердость приводит к повышению хруп-
кости материала покрытия, и зачастую эти 
покрытия не работоспособны при ударных 
и знакопеременных нагрузках.
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Для снижения хрупкости в дуговых 
покрытиях применяется методика нане-
сения слоистых систем с чередованием 
твердого и мягкого слоя либо нитридных 
слоев раз личных элементов. Многослойные 
вакуумно-дуговые покрытия позволяют 
умень шить величину внутренних напря-
жений и снизить хрупкость, но микротвер-
дость при этом не снижается относительно 
монослойныхнитридых покрытий, а зачас-
тую и несколько увеличивается до 40 ГПа 
[6, 7]

Наиболее успешными нитридными ма-
териалами в покрытиях, напыляемых на 
режущий инструмент, являются  нитриды 
молибдена и хрома. До недавнего времени 
[8–11] такие многослойные покрытия прак-
тически не изучались, но в отдельности 
нитриды хрома и молибдена достаточно ши-
роко используются в производстве [1, 12, 13]. 
Поэтому исследования влияния режимов 
нанесения MoN/CrN на изменение физико-
механических свойств в этих покрытиях яв-
ляется востребованным.

МЕТОДИКА ПОЛУЧЕНИЯ 
МНОГОСЛОЙНЫХ ВАКУУМНО–
ДУГОВЫХ MoN/CrNПОКРЫТИЙ
Вакуумно-дуговые многослойные MoN/CrN 
покрытия были нанесены в модифицирован-
ной установке «БУЛАТ-6», принципиальная 
схема которой показана на рис. 1. Образцы 
были расположены на металлическом плос-
ком подложкодержателе, который находится 
на расстоянии 200 мм от испарителей хрома 
и молибдена. 

В качестве образцов использовались 
полированные подложки из нержавеющей 
стали 12Х18Н9Т с размерами 18 × 18 × 
3 мм, которые предварительно промывали 
щелочным раствором в ультразвуковой ванне 
и затем нефрасом С2-80/120. Вакуумную ка-
меру откачивали до давления Р = 0,3⋅10–3 Па. 
и производили ионную очистку и активацию 
поверхности подложек бомбардировкой ио-
нами металлов, подавая отрицательный по-
тенциал –1300 В на подложку. Ток дуги для 
молибдена составлял 120 A, а для хрома — 
100 A. Процесс очистки производился 
10–15 минут при непрерывном вращении по-
дложкодержателя. После очистки в вакууме 

и разогрева образцов производили нанесе-
ние слоя чистого материала катода в тече-
ние 1 мин. Затем производили осаждение 
многослойных покрытий в течение 1 часа. 
Для этого экран располагали перпендикуляр-
но плазменным потокам от катодов. Давле-
ние азота в вакуумной камере при осаждении 
покрытий составляло 0,4 Па. Токи дуги со-
ставляли 120 A для молибдена и 100 A для 
хрома. Отрицательный потенциал на под-
ложке составлял 20 В. Скорость осаждения 
многослойных покрытий в среднем состав-
ляла 3 нм/с. Время напыления многослойных 
MoN/CrN покрытий составляло 1 час. 

Для управления процессом нанесения 
многослойных покрытий использовали ко-
мандо-контроллер [14]. Командо-контроллер 
одновременно включает оба испарителя, про-
исходит осаждение с одной стороны экрана 
слоя MoN, а с другой стороны слоя CrN. 
Время напыления каждого слоя составля-
ло 300 с, 150 с, 80 с, 40 с. После нанесения 
первого слоя оба испарителя выключаются, 
поворотный механизм разворачивает экран 
на 180°, и снова включаются оба испарителя. 
Такой режим осаждения продолжается в те-
чение 1 часа. 

Фазово-структурный анализ прово-
дился методом рентгеновской диф рак-
тометрии в излучении Cu-kα. Раз деление 
профилей на составляющие осущест-
влялось с использованием пакета про-
грамм «NewProfile». Элементный состав 
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Рис. 1. 1 — вакуумная камера, 2 — металлический 
экран, 3 — натекатель азота, 4 — напыляемые образцы, 
5 — испаритель хрома, 6 — испаритель молибдена, 7 — 
источники питания дуги, 8 — источник питания под-
ложки, 9 — поворотный механизм
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исследовался энерго дисперсионным методом 
на растровом электронном микроскопе FEI 
NovaNanoSEM 450. Твердость измерялась 
методом микроиндентирования с пирамидой 
Виккерса в качестве индентора при нагрузках 
50 и 100 г. Исследование производилось на 
микротвердомере ДМ-8.

Фотографии поперечных срезов много-
слойных покрытий были получены на ми-
кроскопе Quanta 200 3D с использованием 
детектора вторичных электронов, который 
обладает наибольшим латеральным разреше-
нием (до 3,5 нм). Съемка изображений про-
водилась в режиме высокого вакуума. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для улучшения адгезионных свойств между 
поверхностью подложки и напыляемым 
покрытием применяется ионная очистка, 
приводящая к образованию переходной 
зоны (рис. 2), показанной серым цветом на 
материа ле подложки. Т. к. очистка мета-
ллическими ионами происходит в высоком 
вакууме р = 0,001 Па и при отрицательном 
потенциале на подложке 1300 В, это приво-
дит к бомбардировке поверхности ионами 
Mo и Cr и, как следствие, к разогреву по-
дложки и ее частичному распылению.

Однако небольшое количество материала 
катода все же осаждается на поверхности 
подложки и может диффундировать на не-
большую глубину материала, таким образом 
происходит формирование переходного слоя 
между покрытием и подложкой (рис. 2). 

Выше над переходным слоем указан под-
слой чистого хрома и молибдена с взаимным 
перемешиванием. Толщина слоев составляет 
14–16 нм для Mo и 10–12 нм для Cr. Столь 
малая толщина слоев связана с тем, что 
после очистки на прямом пучке осаждается 

небольшой слой при непрерывном испаре-
нии катодов с непрерывно вращающимся по-
дложкодержателем (рис. 2).

Управление условиями нанесения тол-
щинами нитридных слоев в многослойном 
покрытии MoN/CrN приводит и к изменению 
механических характеристик. При нанесении 
относительно толстых периодов h ≈ 2,5 мкм 
в многослойном покрытии MoN/CrN форми-
руются слои с разными толщинами рис. 3 (а, 
б) при интервале осаждения 300 с.

Общая толщина покрытия (рис. 3а) со-
ставляет приблизительно 14,1 мкм. Неточ-
ность связана с толщиной переходной зоны 
между покрытием и подложкой и неровнос-
тью за счет капельной фазы на поверхности 
покрытий. Черные слои на рис. 3 это слои 
MoN, а светлые — CrN. Толщина MoN не-
сколько выше, чем CrN. Это связано с тем, что 
скорости осаждения разные (для хрома 3 нм/с, 
для молибдена 4,5 нм/с). Микротвер дость та-
кого покрытия составляет Н = 26 ГПа. Эта ми-
кротвердость соответствует микротвердости 
для однослойных покрытий на основе хрома.

Уменьшение толщины периода h ≈ 1мкм 
приводит и к существенному уменьшению 
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Рис. 2. Поперечный срез на границе подложка — много-
слойное покрытие
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Рис. 3. Вакуумно-дуговое многослойное (11 слоев) 
MoN/CrN покрытие с интервалом 300 с
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общей толщины покрытия до 13,3 мкм,  
рис. 4 (а, б). Это связано с увеличением коли-
чества срабатываний поворотного механиз-
ма при отключении испарителей Mо и Cr. 
Микротвердость покрытия возрастает до  
Н = 28 ГПа.

При большем увеличении (рис. 4в) в мно-
гослойном покрытии видны четкие границы 
слоев и не заметно взаимное перемешивание. 
Капельная фаза, присутствующая внутри 

слоев, приводит к смещению и неровностям 
следующего слоя, но через 1–3 слоя иска-
жения в слоях исчезают. Однако если капли 
достаточно большие и расположены на по-
верхности (рис. 4г), то количество слоев, 
необходимое для выравнивания слоев, 
увеличивается. 

На (рис. 5а, б, в) показана общая толщи-
на покрытия, нанесенного при интервале 
осаждения 80 с. Общая толщина при таком 
режиме осаждения за 1 час уменьшается до 
12,2 мкм (рис. 5а). Толщина периода состав-
ляет 526 нм, и, как видно из рис. 4б, слои 
MoN так же больше, чем CrN.

Слоистая структура полностью повторя-
ет рельеф поверхности материала подложки, 
но через определенное количество периодов 
покрытие и слои, в частности, становятся 
более ровными. При большем увеличении 
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Рис. 4. Вакуумно-дуговое многослойное (24 слоя) 
MoN/CrN покрытие с интервалом 150 с
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Рис. 5. Вакуумно-дуговое многослойное (44 слоя) 
MoN/CrN покрытие с интервалом 80 с
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(рис. 5в) замечена взаимная диффузия и об-
разование переходных слоев на границах 
разных элементов покрытия MoN и CrN. 
Такие изменения в структуре покрытия при-
водят к увеличению микротвердости до Н = 
30 ГПа. 

Снижение интервала напыления до 40 се-
кунд на один слой приводит к уменьше-
нию общей толщины покрытия до 11,7 мкм  
(рис. 6а). Снижение периода слоев до 273 нм 
приводит к увеличению размытости на гра-
ницах слоев (рис. 6в) и увеличению микрот-
вердости до Н = 32 ГПа.

Дальнейшее уменьшение толщины пери-
ода до h = 25 нм и меньше в многослойном 
покрытии MoN/CrN приводит к существенно-
му увеличению микротвердости до Н = 39 ГПа 
и уменьшению дифракционных пиков рис. 7.

Осаждение многослойных покрытий с не-
большим отрицательным потенциалом на 
подложке 20 В приводит к формированию 
одинакового типа кристаллической решетки 
структурного типа В1 (ГЦК типа NaCl). Пре-
имущественная ориентация роста кристалли-
тов с осью [311], перпендикулярной плоскости 
роста, связана с относительным усилением ин-
тенсивности соответствующего рефлекса. При 
этом в слоях CrN такой тип текстуры более 
выраженный. Содержание азота в покрытии 
составляет порядка 19 ат. % [8].

Увеличение микротвердости при умень-
шении периода слоев в многослойном ва-
куумно-дуговом покрытии полностью  
со гласуется с моделями и теориями, вы дви-
нутыми J. S. Koehler [15], в которых пока-
зано, что улучшение механических свойств 
многослойных покрытий при уменьше-
нии каждого из слоев до уровня 1–20 нм  
связано с переходом в нанометровую об-
ласть толщин чередующихся слоёв, что, 
в свою очередь, подавляет формирование 
дислокаций, а разница в модулях упру-
гости разных элементов соседних слоёв  
подавляет мобильность дислокаций. Veprek S. 
несколько дополнил эффекты упрочнения 
таких многослойных структур и связал их 
со следствием бомбардировки энергичными  
ионами в процессе осаждения слоёв при 
отрицательном напряжении смещения на 
образце, приводящем к уплотнению границ 
слоёв и повышению остаточных напряжений 
[16, 17].

а

б

в

П
ереходны

й слой

Рис. 6. Вакуумно-дуговое многослойное (88 слоев) 
MoN/CrN покрытие с интервалом 40 с
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Рис. 7. Участки дифракционных спектров покрытий,  
полученных при отрицательном потенциале на под-
ложке 20 В и давлении азота 0,4 Па при разной толщи не 
слоев: 1 — 300 нм, 2 — 70 нм, 3 — 20 нм, 4 — 12 нм [9]
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Создание многослойных покрытий с на но-
метровым периодом слоев приводит к улуч-
шению прочностных характеристик самого 
покрытия. На рис. 8 показаны возможные 
механизмы, влияющие на прочность по кры-
тия. В первую очередь возникшая трещина 
расщепляется на границах зерен и, как след-
ствие, происходит смещение трещины в пе-
реходном слое на границах разных слоев. 
В переходном слое происходит снижение 
внутренних напряжений покрытия, а если 
толщина периода слоя десятки нанометров, 
то может возникнуть так называемая нано-
пластичность, описанная H. Hollek в [18, 19].

Наибольшая микротвердость при наи-
меньших толщинах периода слоя позволяет 
использовать такое покрытие для упрочне-
ния поверхности инструмента, работающе-
го по труднообрабатываемым материалам, 
а небольшой коэффициент трения около 
0,15 [8] позволяет снизить наволакива-
ние и прилипание металла к режущей по-
верхности инструмента. В частности, на 
рис. 9, показаны конусные фрезы (торец  
ø 3,0 и ø 3,4 мм) из твердого сплава (YL10,2) 
с многослойным MoN/CrN покрытием и на-
именьшими периодом слоев 10–20 нм. 

Работоспособность фрезы с многослойным 
покрытием MoN/CrN при обработке деталей 
из легированной конструкционной стали 
18ХГТ (HRC 20–22) увеличивается до 1200 
деталей по сравнению с 200 деталями при 
работе фрезы без покрытия.

ВЫВОДЫ
1. Используемая в работе методика ион-

ной очистки упрочняемых деталей приводит 
к внедрению атомов хрома и молибдена в ма-
териал подложки и образованию зоны вза-
имной диффузии, улучшающей адгезионные 
свойства.

2. Уменьшение периода слоев в многослой-
ном вакуумно-дуговом MoN/CrN покрытии 
приводит к увеличению микротвердости до 
39 ГПа, однако коэффициент трения прак-
тически не изменяется и составляет около  
0,15.

3. В многослойных вакуумно-дуговых 
покрытиях MoN/CrN с толщиной периода 
слоя от 600 нм и ниже обнаруживается в про-
межутках между слоями переходная зона;  
показано ее влияние на прочностные харак-
теристики самого покрытия.

Расщепление трещины на границе
зерен, разветвление трещины, 
релаксация напряжений

Смещение трещины 
на границе слоев

Образование переходного слоя,
расслоение на промежуточные 
слои

Пластическая деформация на
границах диссипации энергии
и релаксации трещин, уменьшение
распространения трещины

Переходный слой или
границы слоев

Подложка

Слой «а»

Слой «б»

Слой «а»

Слой «б»

Трещина

Трещина

Трещина

Рис. 8. Механизмы повышения прочности в многослойных нитридных покрытиях

Рис. 9. Конусная фреза с многослойным вакуумно-дуго-
вым покрытием MoN/CrN
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4. Такая методика подготовки поверхности 
и нанесения многослойного покрытия дала 
возможность решить проблему увеличения 
ресурса роботы твердосплавного инструмен-
та до 6 раз.

Автор выражает благодарность доктору 
технических наук, старшему научному со-
труднику Бересневу Вячеславу Мартыновичу.
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ПРАВИЛА ОФОРМЛЕННЯ РУКОПИСІВ
У поданій роботі чітко і послідовно ви к
ладаються оригінальні, отримані автором 
(ав     торами) результати, що раніше не пу б лі     ку
валися. Рукопис не має перебувати на роз гля
ді до публікації в іншому видавництві. 

1. Роздрукований рукопис, з підписами всіх 
ав   торів, надається в 1 прим. однію із мов: 
ук  раїнською, російською або англійською. 
Еле ктронний варіант рукопису подається 
на магнітному або оптичному носії, або (що 
зру ч ні ше) надсилається по Emaіl.

2. До рукопису додаються такі документи:  
на  правлення від установи, де виконана ро
бо  та; заява на ім,я головного редактора 
з ві   домостями про авторів; експертний ви с
но вок про можливість опублікування роботи 
у відкритій пресі (для громадян України); 
зов ні шня рецензія, підписана доктором наук.

3. Послідовність розміщення матеріалу до ру
ко пису: індекс за універсальною де сят ко вою 
класифікацією (УДК), назва статті, іні ціали 
та прізвище автора(ів), повна по ш това адреса 
установи, у яких виконана ро бо та, анотація, 
клю чові слова, текст, перелік по силань, набір 
ілюстрацій, підписи до ри сун ків та таблиць.

4. Назва статті, ініціали та прізвище автора 
(ав  торів), анотація та ключові слова подаю 
ть ся українською (для громадян України), 
ро  сійською (для громадян СНД) та ан глій 
ською (для всіх авторів) мовами. Об сяг 
анотації не перевищує 100 слів.

5. Текст рукопису бажано структурувати роз
ді лами: Вступ, де коротко формуються пе
редісторія проблеми та мета даного до слід
жен ня. Основна частина публікації, містить 
по становку задачі, експериментальний і/або 
те  оретичний опис досліджень. Висновок, 
у якому викладено результати досліджень, 
ви с  новки, перспективи розвитку досліджень 
і можливі застосування.

6. Повний обсяг оглядової статті не повинен 
пе  ревищувати 60ти сторінок, оригінальної 
ста т ті — 20 сторінок, короткого по ві до м лен
ня — 5ти сторінок.

7. Всі фізичні величини подаються в оди ни цях 
системи CI. 

8. Вимоги до оформлення рукопису. Па ра
метри сторінки: формат сторінки — А4 
(210 × 297 мм). Поля: праворуч — 10 мм, 
інші — 20 мм. Шрифт Tіmes New Roman, 
міжрядковий ін тервал — полуторний. Назва 
статті, — про пи сними, кегль 14 pt. Автори, 
текст рукопису, фор мули, — 12 pt, анотація, 
перелік посилань, — 11 pt, підписи до  
рисун ків і таблиць — 10. 

9. Електронна версія рукопису подається у 
форматі Mіcrosoft Word (версії не вище MS 
Word 2003). Для запису формул слід вико
ристовувати вбудований редактор Mіcro soft 

Equatіon 3.0 з параметрами: основний ма те
матичний символ — 12 пт, індекс, над і під
ін декси — 6 пт. Формат змінних у тексті та 
фор мулах мають бути ідентичними (бажано 
кур сивом, грецькі символи — прямі).  

10. Електронний варіант ілюстрацій по да є ться 
в окремих файлах в одному із наступних 
фор  матів: tіf, cdr (CorelDraw 11) чорнобілі 
або з градацією сірого, пронумеровані та 
пой  ме но вані прізвищем першого автора. 

11. Ілюстрації до рукопису (рисунки, фото, та
б лиці), що якоїсь причини не можуть бути 
на дані в електронному вигляді, мають бути 
аку ратно виконані на білому папері або по 
дані у вигляді якісних фотографій. Їхні роз 
мі ри не повинні перевищувати формат А4. 
На зворотному боці кожної ілюстрації вка 
зу ється її порядковий номер, підпис до ри
сун ку і прізвище першого автора. 

12. Перелік посилань подається мовою ори гі на
лу, складається в порядку посилання в тек 
сті й відповідно до вимог ВАК України для 
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