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В последнее время на поликристалли­
ческих кремниевых (ПК) структурах ши­
роко изучаются, как экспериментально, так 
и теоретически механизм и условия прояв­
ления примесного δφ тепловольтаического 
(ПТВ) эффекта, обусловленного генерацией 
электронно-дырочных пар с участием глубо­
ких энергетических уровней, характерных 

для межзеренных границ (МЗГ) ПК [1—4].
Недавно в работе [4], нами были обнаруже­
ны эффект смены полярности напряжения и 
направления тока у однородно нагреваемых 
изотипных образцов ПК, происходящие 
в результате совместного проявления про­
цессов эмиссии и захвата носителей заря­
да на глубоких энергетических состояниях, 
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Обнаружен эффект смены полярности напряжения и направления тока в однородно нагревае­
мых беспереходных образцах поликристаллического кремния, легированного щелочными ме­
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 НА ДІЛЯНЦІ МІЖЗЕРЕННИХ ГРАНИЦЬ

Л. О. Олiмов, Б. М. Абдурахманов, Ф. Л. Омонбоєв
Виявлено ефект змінювання полярності напруги і напрямку струму в однорідно нагрітих бес­
перехідних зразках полікристалічного кремнію, легованого лужними металами на ділянці 
міжзеренних границь, що відбуваються в результаті спільного проявлення процесів емісії та 
захоплення носіїв заряду на глибоких енергетичних станах, обумовлених дефектами на міжзе­
ренних границях і міграцією в цю область атомів, розчиненого в кремнії кисню.
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 IN REGION OF INTER-GRAIN BOUNDARIES

L. О. Оlіmov, B. M. Abdurachmanov, F. L. Omonboiev
The effect of changing the polarity of the voltage and current direction in a uniformly heated besperehod­
nyh samples of polycrystalline silicon doped with alkali metals in the grain boundaries, occurring as a 
result of the joint manifestations of the processes of emission and capture of carriers in deep energy states 
due to defects at the grain boundaries and the migration of atoms in this area dissolved in silicon oxygen. 
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обусловленных дефектами на МЗГ и мигра­
цией в эту область атомов, растворённого в 
кремнии, кислорода. Однако, механизм про­
явления такого эффекта и, соответственно, 
вышеупомянутых явлений, связанных с пе­
реключением тока и напряжения примени­
тельно к беспереходным ПК образцам, леги­
рованными щелочными металлами (ЩМ) в 
области межзеренных границ (МЗГ), являет­
ся нерешенной задачей. Данная работа по­
священа решению этой задачи для ПК леги­
рованных ЩМ в области МЗГ. 

В качестве образцов использовались вто­
ричный литой ПК, который в работе [4], на­
ми был использован для исследования усло­
вия проявления ПТВ эффекта, а в качестве 
легирующей примеси выбраны быстро диф­
фундирующие атомы ЩМ: Li, Na, K, Cs. 
Легирование проводилось методом ионной 
имплантации (ИИ) с глубиной 3 мкм. После 
ИИ образцы отжигали в вакууме ~10−6 Topp 
Т ~ 750 K. (Следует отметить, что в работе 
[5] экспериментально определено образова­
ние p-n-структур на основе ПК и монокри­
сталлического кремния, с  использованием 
имплантированных атомов ЩМ при тер­
мообработке в интервале 700—800 K.) По­
сле термоотжига поверхности образа, т. е. 
легированный слой, шлифовались с глуби­
ной 50 мкм. При этом толщина образца со­
ставляет 200 мкм. Также следует отметить, 
что в процессе термообработки наблюдается 
адсорбированный слой в области МЗГ  [6], 
что иллюстрируется на рис. 2б (области 2). 

На рис. 1 приведены температурные зави­
симости относительного изменения темно­
вого тока короткого замыкания (Iкз) и напря­
жения холостого хода (Uхх) упомянутых 
образцов. Видно, что Iкз (кривая 1) растёт до 
~375 К, а затем наблюдается его резкое паде­
ние, изменение направления и рост, про­
должающийся до ~550 К. При дальнейшем 
повышении температуры, вблизи 600  К, 
вновь наблюдается резкое изменение напра­
вления  тока, т. е. эффект температурного пе­
реключения. 

Подобным нетривиальным образом из­
меняется с температурой и темновое Uхх 
(кривая 2). Данные рис. 2, указывают на ге­
нерацию носителей заряда (НЗ) с участием 

глубоких уровней и являются доказательс­
твом проявления ПТВ эффекта в этих ПК об­
разцах. Важно отметить воспроизводимость 
результатов, а также их соответствующее из­
менение при повороте образцов на 180°.

 При их охлаждении до 300 К и повторном 
нагреве изменения тока и напряжения со­
впадают с наблюдавшимися в предыдущем 
цикле нагрева, а различия в ходе кривых, 
снятых при нагреве и остывании образцов, 
не превышают 5 %. Проводимость ловушек 
(Yss кривая 3) растёт во всём диапазоне на­
грева. Следует отметить, что в работе [4], 
нами обнаружены смены полярности на­
пряжения и направления тока у однородно 
нагреваемых изотипных образцов ПК, в дру­
гом температурном диапазоне, например, Iкз  
и Uхх растёт до ~ 325 К, а затем наблюда­
ется его резкое изменение направления до 
~600  К, вновь наблюдается резкое измене­
ние. Для объяснения результатов восполь­
зуемся моделью термоэлектронной эмиссии 
[7] с дополнениями, касающимися учета то­
ков, возникающих в процессе захвата и эмис­
сии НЗ на ловушках, которые сформулирова­
ны нами в [8, 9], а также зонной диаграммой 
заряженной МЗГ (рис. 2а) и упрощенной 
схемой образца (рис. 2б).
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Рис. 1. Относительные изменения темновых тока (1) 
и напряжения (2), а также проводимости ловушек (3) 
от температуры на образцах с присутствием щело­
чных металлов. Iкзо, Uxxo, Ysso измерены при  300 К
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Из рис. 2а, следует, что НЗ захватываются 
состояниями на границе раздела, лежащими 
выше уровня Ферми Е

р
. Возникший заряд 

компенсируется ионизованными акцепто­

рами, находящимися в области пространст­
венного заряда. Исходя из модели термоэле­
ктронной эмиссии, кроме основного тока Jth, 
обусловленного генерацией электронно-ды­
рочных пар, возникает также ток Jss, обуслов­
ленный динамическим равновесием между 
процессами захвата и эмиссии НЗ, связанный 
с проводимостью ловушек. Ток Jss равен:
                           
                                             ,                          (1) 

где Yss — характерная полная проводимость 
ловушек, зависящая, как от их сечения захва­
та, так и от распределения по энергиям, а так­
же от положения в пространстве, т. е. место­
нахождения на МЗГ, δφ — изменение высоты 
потенциального барьера. 

Ток Jss тождественно равен производной 
по времени от связанного на поверхности 
раздела заряда. На МЗГ имеет место следу­
ющая ситуация [7, 8]: в ходе процессов за­
хвата и эмиссии НЗ, исходя из требования 
электронейтральности на поверхности раз­
дела, должна меняться ширина области про­
странственного заряда. 

А это, в свою очередь, влияет на всю зон­
ную диаграмму (рис. 2а), т. е., как на измене­
ние высоты барьера δφ, так и на Yss. Это озна­
чает, что ток Jss и изменение высоты барьера 
δφ взаимосвязаны, а колебательные свойства 
этой взаимосвязи определяются свойствами 

ловушек. Естественно, что в процессе изме­
нения температуры наблюдается, как захват, 
так и эмиссия НЗ с участием ловушек. До 
температур ~600 К оба эти процесса идут с 

участием центров, характерных для облас­
тей МЗГ ПК [8, 9], например, с Е ~ 0,15 эВ 
и Е ~ 0,17 эВ, которые проявляются при 
температурах 323—343 К, с Е ~ 0,36 эВ, на­
блюдающихся до 383 К, и с Е ~ 0,3 эВ, кото­
рые наблюдаются до 600 К. 

Когда количество захватов НЗ больше, 
чем их эмиссия, движение заряда по уров­
ням ловушек вдоль границы двух контакти­
рующих зерен сопровождается ростом пол­
ной проводимости ловушек. Если эмиссия 
превалирует над захватом, то проводимость 
ловушек также растет, несмотря на то, что 
заряд движется в противоположном напра­
влении. В первом случае высота потенциа­
льного барьера увеличивается, во втором 
уменьшается, что было экспериментально 
показано в [8—10]. Важным обстоятельс­
твом являются, как тип проводимости, так 
и геометрия образца. Как указывалось, для 
исследования нами выбраны образцы p-типа 
проводимости и толщиной ~200 мкм, соиз­
меримой со средним размером зерен исполь­
зованного вторичного литого поликристал­
лического кремния (ВЛПК). 

Из рис. 2б видно, что НЗ, определяющие 
ток Jss двигаются не от зерна к зерну, как та­
ковые, обусловливающие ток термоэлектро­
нной эмиссии Jth, а перемещаются по уров­
ням ловушек МЗГ. Суммарный ток при этом, 
несмотря на рост проводимости ловушек, 

а                                                                             б
Рис. 2. Зоная диаграмма — а и схема области МЗГ — б; 

1 — зерна ПК, 2 — МЗГ
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будет определяться или суммой, или разно­
стью токов Jth и Jss. Итак, рассматривая с 
этих позиций до температур ~325  К [4, 8], 
генерируемые за счет возбуждения, как мел­
ких, так и глубоких уровней, НЗ двигаются 
по направлению от А в сторону В (рис. 2б). 
В нашем случае, рост наблюдается до тем­
ператур ~375 К (рис. 2, кривые 1 и 2). Это 
может быть связано с пассивацией рекомби­
национных центров Е ~ 0,15 эВ, Е ~ 0,17 эВ 
и Е ~ 0,36 эВ, которые проявляются в этом 
температурном диапазоне. 

С дальнейшим повышением температуры 
на участке до ~580К последовательно проя­
вляются упомянутые выше рекомбинацион­
ные центры, локализованные в области МЗГ, 
т. е. между А и В (рис. 2б), и активно захва­
тывающие НЗ. По мере роста захвата НЗ, 
направление их движения становится от В 
в сторону А (рис. 2б), при этом суммарный 
ток сначала уменьшается до нуля, а затем из­
меняется его направление (рис. 1). 

Атомная структура МЗГ в ПК имеет на­
рушения типа разорванных связей, которые 
образуют энергетические уровни в запре­
щенной зоне [12]. При температурах >500 К 
начинается, а при 600 К интенсивно идёт и 
даже превалирует над всеми другими процес­
сами дрейф атомов, растворенного в ВЛПК 
кислорода, концентрация которого по край­
ней мере, исходя из технологии ВЛПК [2], 
превышает 1018 см–3. 

Атомы кислорода дрейфуют из объема зе­
рен на их поверхность [4, 7—11], где взаимо­
действуют с оборванными связями или ва­
кансиями, что сопровождается заполнением 
вышеупомянутых рекомбинационных цен­
тров. Кроме того, в присутствии атомов ки­
слорода в области МЗГ в дополнение к су­
ществующим, образуются преципитаты SiOx 
или SiyOx [7—11]. 

Оксиды, как кремния, так и примесных 
элементов, вытесненных на МЗГ сегрега­
цией, как это следует из [4, 7—11] имеют 
дырочную проводимость и по мере роста 
их концентрации, они начинают доминиро­
вать, что сопровождается, с начала замед­
лением роста тока с ростом температуры с 
выходом на плато, а затем в связи с полным 
преобладанием этого процесса над захватом 

НЗ, вообще изменением направления их дви­
жения, а именно от А в сторону В (рис. 2б), что 
сопровождается, вблизи температуры 600 К 
резким изменением направления тока. Отме­
тим, что полный ток, практически во всём 
рассмотренном диапазоне температур фак­
тически определяется током Jss, включая и 
диапазон 650—850 К, в котором, как видно 
из рис. 1, при неизменном значении Uхх про­
водимость ловушек увеличивается почти на 
1,5 порядка и, примерно, в ≤10 раз выраста­
ет темновой ток.
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ВВЕДЕНИЕ
В работах [1—3] рассмотрена температурная 
зависимость энергетического спектра плот­
ности состояний полупроводников с учетом 

температурной зависимости эффективной 
массы плотности состояний. В этих рабо­
тахне рассматривается влияние изменения 
циклотронной эффективной массы энергии 

УДК 621.315.592

ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ПЛОТНОСТИ 
ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ СОСТОЯНИЙ 

В СИЛЬНОМ КВАНТУЮЩЕМ МАГНИТНОМ ПОЛЕ 
Г. Гулямов1, Н. Ю. Шарибаев1,2, У. И. Эркабоев1

1Наманганский инженерно-педагогический институт 
2Наманганский инженерно-технологический институт 
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Исследовано влияние изменения циклотронной эффективной массы на температурную зависи­
мость плотности энергетических состояний в сильном квантующем магнитном поле. С уче­
том зависимости циклотронной эффективной массы от энергии, получены графики темпера­
турной зависимости плотности энергетических состояний в сильном квантующем магнитном 
поле. С помощью предложенной модели исследовано влияние циклотронной эффективной 
массы на температурную зависимость плотности энергетических состояний в сильном кван­
тующем магнитном поле. Получены графики  температурной зависимости плотности энерге­
тических состояний в сильном магнитном поле в InAs.
Ключевые слова: циклотронная эффективная масса, уровни Ландау, численный эксперимент 
и моделирование.

ТЕМПЕРАТУРНА ЗАЛЕЖНІСТЬ ЩІЛЬНОСТІ 
ЕНЕРГЕТИЧНИХ СТАНІВ 

У СИЛЬНОМУ КВАНТУЮЧОМУ МАГНІТНОМУ ПОЛІ
Г. Гулямов, Н. Ю. Шарібаєв, У. І. Еркабоєв

Досліджено вплив змінювання циклотронної ефективної маси на температурну залежність 
густини енергетичних станів у сильному квантуючому магнітному полі. З урахуванням зале­
жності циклотронної ефективної маси від енергії, отримані графіки температурної залежності 
щільності енергетичних станів у сильному квантуючому магнітному полі. За допомогою за­
пропонованої моделі досліджено вплив циклотронної ефективної маси на температурну за­
лежність густини енергетичних станів у сильному квантуючому магнітному полі. Отримано 
графіки температурної залежності щільності енергетичних станів у сильному магнітному полі 
в InAs.
Ключові слова: циклотронна ефективна маса, рівні Ландау, чисельний експеримент і моделю­
вання. 

TEMPERATURE DEPENDENCE 
OF THE DENSITY OF STATE 

IN A STRONG QUANTIZING MAGNETIC FIELD
G. Gulyamov, N. Yu. Sharibaev, U. I. Erkaboev 

Investigated the effect of changes in the cyclotron effective mass in the temperature dependence of 
the density of states in a strong quantizing magnetic field. Given the dependence of the cyclotron 
effective mass on the energy diagrams of the temperature dependence of the density of states in a 
strong quantizing magnetic field. With the proposed model to study the effect of the cyclotron ef­
fective mass in the temperature dependence of the density of states in a strong quantizing magnetic 
field. Diagrams of the temperature dependence of the density of states in a strong magnetic field in 
the InAs.
Keywords: cyclotron effective mass, Landau levels, the numerical simulation and experiment.
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на температурную зависимость плотности 
энергетических состояний в сильном маг­
нитном поле. Однако, как показали экспе­
рименты [4—6], эффективная масса зависит 
от энергии. Эти изменения циклотронной 
эффективной массы меняют зависимость 
плотности состояний от энергии в сильном 
квантующем магнитном поле. 

Целью настоящей работы является иссле­
дование влияния изменения циклотронной 
эффективной массы на температурную зави­
симость плотности энергетических состоя­
ний  в сильном квантующем магнитном поле.

ТЕОРИЯ
В сильном магнитном поле энергетический 
спектр свободных электронов и дырок пре­
терпевает серьезные изменения, что отра­
жается и на плотности энергетических со­
стояний. Зависимость энергии Е электрона 
с квадратичным эллипсоидальным законом 
дисперсии в магнитном поле от главного 
квантового числа n, спинового квантового 
числа s и проекции pz импульса на направле­
ние магнитного поля Н принимает следую­
щий вид [7]:

                                                                    
                                                                     .                

                                                                   (1)
Здесь, g-фактор определяется только ори­

ентацией магнитного поля Н и не зависит 
от величины проекции pz импульса, где μВ 
— магнетон Бора, mz — продольная эффе­
ктивная масса. 

Полная плотность энергетических состо­
яний в магнитном поле у электронной си­
стемы с квадратичным изотропным законом 
дисперсии без учёта спинного расщепления 
уровней Ландау может быть записана в виде 
[7]: 

	                                                                                                                                                                                                                 
                                                                      ,

                                                                       (2)
где, Е — энергия свободного электрона, n = 
0,1,… — число уровней Ландау, m* — цикло­
тронная эффективная масса,                  — ци­
клотронная частота. 

В частности, если энергетический спектр 
оператора чисто дискретный (точечный), то 
плотность энергетических состояний равна 
сумме δ-функций, сосредоточенных в точках 
спектра Еi, амплитуда которых:

                 Nsi =      (0) +      (0),
где Еi и      (х) — нормированные на единицу 
собственные функции [8]:

		                                   .                (3)    

Термическое уширение уровней в магни­
тном поле приводит к сглаживанию дискре­
тных уровней. Термическое уширение будет 
учитываться с помощью GN функции. Как в 
работах [9—10], Ns (E, Н, Т) разложим в ряд 
по GN функциям 

 
                                                                    . 
                                                                   (4)
Здесь, Nsi (Ei, Н, E) — плотность состоя­

ний в квантующем магнитном поле при аб­
солютном нуле температуры. Если же закон 
дисперсии неквадратичен, но изотропен, 
как, например, у электронов в соединениях 
III—V и II—VI, то эффективная масса, есть 
функция волнового числа или энергии. 

Это значит, что по мере заполнения энер­
гетической зоны носителями заряда эффек­
тивная масса их будет изменяться. Например, 

для InSb при k = 0 и                       зависимость 

эффективной массы от энергии принимает 

простой вид [11]: 
                                                              
                                                             ,    

здесь,                          . 

Циклотронная частота имеет вид:
		
                                           .                      (5)

Тогда можно записать плотность энерге­
тических состояний в следующем виде:

	                                                          
                                                                      
                                                                                            
                                              .                        
                                                                                                                                          (6)
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Рассмотрим влияние изменения массы на 
плотность состояний в магнитном поле. Это 
может быть рассмотрено, как отклонение 
закона дисперсии электронов от параболич­
ности. 

ВЛИЯНИЕ ЦИКЛОТРОННОЙ 
ЭФФЕКТИВНОЙ МАССЫ
НА ТЕМПЕРАТУРНУЮ 
ЗАВИСИМОСТЬ ПЛОТНОСТИ 
ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ СОСТОЯНИЙ 
В сильном магнитном поле сплошной спектр 
энергетических состояний сильно деформи­
руется и превращается в осциллирующие 
линии. С повышением температуры дис­
кретные уровни смываются, и плотности 
энергетических состояний превращаются 
в сплошной спектр. В эксперименте, плот­
ность состояний зависит от энергии, темпера­
туры, от эффективной массы. Эффективная 
масса зависит от энергии, ωс зависит от эф­
фективной массы. Таким образом, с ростом 
энергии меняется расстояние между пиками.

При постоянной эффективной массе 
(параболическая зона) зависимость плот­
ности состояний от энергии имеет вид:

                                                                       
                                              . 

Если с ростом энергии электронов увели­
чивается эффективная масса электронов, 
уменьшается расстояние между уровнями 
Ландау, кривая плотности состояний пере­
мещается в сторону больших значений плот­
ности состояний и перемещается вверх по 
оси плотности состояний. 

Наоборот, если m (E) уменьшается с рос­
том энергии, кривая плотности состояний 
перемещается вниз по энергии вдоль оси 
плотности состояний. Таким образом, маг­
нитное поле сдвигает плотность состояний 
в плоскости  даже при температурах ког­
да уровни Ландау не заметны. В работе [6] 
определена эффективная масса электронов 
в полупроводниках n-InAs при энергиях, не 
равных энергии Фермии, по температурной 
зависимости амплитуды осцилляций тун­
нельной проводимости в сильном магнит­
ном поле. На рис. 1 приведена зависимость 
эффективной массы в n-InAs от энергии из 

работы [6]. Используя данные рис. 1 можно 
вычислять изменения эффективной массы 
на температурную зависимость плотности 
энергетических состояний в сильном маг­
нитном поле. 

На рис. 2 приведен график температур­
ной зависимости плотности энергетических 
состояний для InAs с учетом изменения эф­
фективной массы. 

                                 а 

                               

                                                                                        б
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Рис. 1. Зависимость эффективной массы в n-InAs от 
энергии [6]
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                                       в

Из рис. 2 видно, что изменение эффектив­
ной массы с энергией может сильно повлиять 
на температурную зависимость плотности 
энергетических состояний в квантующем 
магнитном поле. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследована температурная зависимость 
плотности энергетических состояний в по­
лупроводниках в InAs с учетом зависимости 
эффективной массы от энергии в сильном 
квантующем магнитном поле. Получена тем­
пературная зависимость плотности энерге­
тических состояний с учетом изменения ци­
клотронной эффективной массы в сильном 
магнитном поле. 
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Рассмотрены тепловые процессы в высокочастотном диоде, позволяющие определить дина­
мику изменения температуры в каждой части диода в зависимости от длительности воздейс­
твующего импульса, а также прогнозировать максимальную рабочую температуру. Получен­
ные результаты представляют интерес для оптимизации электрических характеристик и 
материалов конструкции силовых диодов.
Ключевые слова: температура, тепловое сопротивление, длительность импульса, тепловая 
модель, электрическая схема.

МОДЕЛЮВАННЯ ТЕПЛОВИХ ПРОЦЕСІВ
 ВИСОКОЧАСТОТНОГО КРЕМНІЄВОГО p-i-n-ДІОДА

А. В. Карімов, А. А. Карімов, А. З. Рахматов, К. Т. Дадаматова
Розглянуто теплові процеси у високочастотному діоді, що дозволяють визначити динаміку 
змінювання температури у кожній частині діода в залежності від тривалості дії імпульсу, а та­
кож прогнозувати максимальну робочу температуру. Отримані результати становлять інтерес 
для оптимізації електричних характеристик і матеріалів конструкції силових діодів.
Ключові слова: температура, тепловий опір, тривалість імпульсу, теплова модель, електрична 
схема.

MODELING OF THERMAL PROCESSES 
HIGH-FREQUENCY SILICON p-i-n-DIODE

А. V. Karimov, A. A Karimov, A. Z. Rakhmatov, K. T. Dadamatova
Thermal processes are considered in the high speed diode, allowing to define the dynamics of tem­
perature changes in each part of the diode as a function of acting pulse duration, as well as to predict 
the maximum operating temperature. The results are of interest to optimize the electrical characteri­
stics and the materials of construction of power diodes.
Keywords: temperature, heat resistance, pulse, the thermal model, circuitry.

Надежная работа полупроводниковых при­
боров определяется допустимой предельной 
температурой и выдерживаемой мощнос­
тью. В ряде работ вместо измерения тем­
пературы ограничиваются теоретическими 
расчетами допустимых температур, которые 
превосходят реальные допустимые темпера­
туры. 

Например, в работе [1] граничная темпе­
ратура перегрева для лавинного диода по 
расчетным данным составляет 350  ºС или 
реальная величина в p-i-n-диоде равна 46 ºС 
[2]. В других работах [3, 4] показана взаимо­
связь между выдерживаемой мощностью и 
длительностью импульса. В настоящей рабо­
те приведены, коррелирующие с реальными 

температурными условиями, результаты рас­
чета допустимой температуры в зависимос­
ти от длительности импульсной мощности 
СВЧ кремниевого p-i-n-диода. 

Как было отмечено в работе [5], в полу­
проводниковом слое благодаря сильной свя­
зи между атомами тепловое возбуждение, 
возникшее в каком-либо месте решетки, 
передается от атома к атому в виде упругой 
волны, приводя их в коллективное движение, 
подобное распространению звуковых волн в 
твердом теле. 

Фононный спектр коротких импульсов 
содержит более высокочастотные гармони­
ческие составляющие, распространяющиеся 
с большой скоростью в базе диода. 
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Этот эффект частично компенсирует ска­
чок температуры на границе обедненной об­
ласти p-n-перехода, который возникает при 
воздействии мгновенного источника тепла. 
При этом для расчета можно использовать 
однозвенную тепловую схему замещения, 
как приведено на рис. 1. 

В данной модели:
                                                  
                                                      ,              (1)

                                                     ,                  (2)

где ТМ— максимальная температура; Тср  — 
внешняя температура; Рν — подводимая 
мощность; RtBН — внутреннее тепловое со­
противление; Rtср — внешнее тепловое со­
противление. Для случая независимости 
тепловых сопротивлений RtBH и RtCP от под­
водимой мощности и разности температур 
имеем:
                                                               .       (3)

Для внешнего теплового сопротивления 
RtCP это условие не выполняется, поскольку 
излучение и конвекция — процессы нелиней­
ные и существенно зависят от температуры. 

Эквивалентная электрическая схема те­
пловой модели высокочастотного диода, 
полученная на основе измерений парамет­
ров прибора, приведена на рис. 2. Основная 
схема замещения тепловой модели ограни­
чительного диода (рис. 2) представляет со­
бой последовательную интегрирующую 
RC-схему. Приведенные тепловые сопротив­
ления всех слоев конструкции рассчитаны в 
соответствии с формулами для обедненной 
области:

                                                 ,                (4)

при условии, что W << D и T(D/2) = TG, урав­
нение будет иметь вид:

                                                  
                                                           ,           (5)        

— для области переноса:
                                                      
                                             ,                     (6)

где
                                                       
                                                 ,                (7)

для статической модели. Тепловые емкости, 
рассчитаны по формуле:

                                                ,                        (8)
где ρn — плотность материала; сν — удель­
ная теплоемкость; N — толщина слоя; А — 
площадь слоя.

Для обедненной области диода рассчита­
ны два значения теплового сопротивления: 

— динамическое                           и

— статическое                     .
 
При этом учтено, что на каждую схему 

работает только половина обедненной обла­
сти. Тепловые сопротивления в град/вт соот­
ветствуют электрическим сопротивлениям в 
Ом. Теплоемкости слоев в Дж/°С соответст­
вуют электрическим емкостям в фарадах. 

Задавая максимальную температуру ТW  
на границе обедненной области диода, и, ис­
пользуя уравнения для анализируемой кон­
струкции с полученными коэффициентами, 
можно рассчитать тепловое поле и тепловые 
потоки в слоях при любой длительности 
единичного импульса воздействия τu > 1 мкс.

Оценивая конструкцию высокочастотного 
диода с точки зрения оптимизации теплопе­
редачи, целесообразно использовать решения 
волнового уравнения распространения элек­
трической волны в кабеле [6]:

                                                                ,      (9)

                                                 
                                                     .          (10)

ФT
R1BH Rtcp

Cπs

ФT — внутренний генератор
теплового потока

Внешняя 
среда

Рис.1. Однозвенная тепловая схема замещения
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Для теплового процесса эти решения пред­
ставляются эквивалентными выражениями:

                                                             
                                                           ,     (11)

                                                                                                                
                                                               ,
                                                                             
                                                                 (12)

                                                    ,             (13)

где,         t =  τu с амплитудой теплового 

потока Ф(0) для изотропной среды, роль ко­
торой в данном случае выполняет кристалл 
кремния, увеличенный по толщине до раз­
меров всей конструкции. Кристалл крем­
ния не является изотропным телом, но, так 
как все решения задачи одномерные, можно 
выбрать те значения теплопроводности и 
температуропроводности анизотропного те­
ла, которые совпадают с направлением рас­
пространения тепла (λSi = λ ┴).

Прежде чем сравнивать процессы рас­
пространения тепла в изотропной среде и 
послойной конструкции исследуемого дио­
да необходимо уточнить, что вообще можно 
сравнивать в этих случаях. Распределение 
температуры в конкретной системе зависит 

от длительности процесса воздействия t, ко­
эффициента температуропроводности a, ко­
ординаты х или размера системы l. Но суще­
ственное значение имеет не каждая из этих 
величин в отдельности, а вполне определен­

ная их комбинация at/x2 или at/l2. Выражение 
at/x2 представляет собой обобщенную пере­
менную, которую в теории подобия принято 
называть критерием или числом Фурье:

                                                   
                                         .                       (14)

Число Фурье имеет смысл обобщенно­
го времени и характеризует гомохронность 
(однородность) по времени. Если для двух 
систем отношение x2/a имеет одно и тоже 
значение, то гомохронность переходит в 
синхронность. Для полной эквивалентной 
схемы замещения таким параметром являет­
ся отношение t/τ, действительно:

                                                                 ,  (15)

t/τ — обобщенное время. Координатой х в 
нашем случае служит расстояние от грани­
цы обедненной области до соответствующей 
границы рассматриваемого слоя, то есть до 
точек подключения соответствующего зве­
на схемы замещения. В теории обобщенных 

1/2 Ф(t)1/2 Ф(t)
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выделения тепла
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Рис. 2. Эквивалентная электрическая схема тепловой модели высокочастотного диода
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переменных [7] различают безразмерные ве­
личины: критерии подобия и безразмерные 
относительные переменные. Критерии пред­
ставляют собой отношение одноименных 
параметров (параметрические) или разнои­
менных (критерии комплексного типа), на­
пример, критерии Био, Фурье, Померанцева:

                ;               ;                          ,   (16)
      

где α — коэффициент теплообмена. Относи­
тельные переменные являются отношением 
переменной величины к постоянному пара­
метру или к их комбинации, например отно­
шение текущей переменной к одноименно­
му параметру:

                                или                      .          (17) 

Решение уравнения теплопроводности 
в таких обозначениях получается в виде 
функции вида:

                                                      .

Таким образом, можно сравнивать ре­
шения уравнений, полученные для одно­
значных критериев подобия равных началь­
ных и краевых условий. Известно несколько 
решений задач теплопроводности? совпа­
дающих или очень близких по начальным 
и краевым условиям с настоящей. Напри­
мер, решение задачи для полуограничен­
ного твердого тела с начальной температу­
рой равной нулю и с поверхностью x = 0, 
остающейся при температуре V0 [8]. Оно со­
впадает с решением (10), (11) для электриче­
ской волны в кабеле:

                                                                                                                                  

                                                                   .

С относительной переменной температу­
рой и критерием Фурье выражение можно 
записать в виде:

                                                                                                                                        
                                                                    .    
                                                                
                                                                (18)
Как видно, это решение представляет со­

бой проинтегрированный средой с распре­
деленными параметрами фронт тепловой 
волны, распространяющейся в изотропной 
среде без отражений и возмущений, кото­
рые могут присутствовать в многослойной 
конструкции. Второе решение задачи о по­
луограниченном стержне с изоляцией боко­
вой поверхности, один конец которого на­
гревается в течение некоторого промежутка 
времени, а второй конец находится при тем­
пературе внешней среды или происходит 
теплообмен с внешней средой. Для первого 
случая решение совпадает с уравнением (18), 
если происходит теплообмен. В этом случае 
мы имеем стационарный режим работы, со­
ответствующий однозвенной тепловой схе­
ме замещения (рис. 1) с внутренним тепло­
вым сопротивлением Rtвн, который приводит 
к распределению температур в изотропной 
среде [9]:

                                                             .    (19)
В критериальной форме:

                                                            .     (20)

Интерес также представляет решение за­
дачи о «мгновенном плоском источнике», 
в котором получено распределение темпе­
ратуры в неограниченном твердом теле за 
исключением области, заключенной между 
плоскостями x = ± 1/2d (фактически обед­
ненная область диода), которая в начальный 
момент находится при температуре равной 
нулю, а затем за счет подведенного тепла 
Q принимает температуру V0. Если d доста­
точно мало по сравнению с размерами тела  
(d → 0), то распределение температуры в 
теле за счет «мгновенного источника» будет: 

                                                 ,                   (21)
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или в критериальной форме:
                                                                
                                                       ,        (22)

где A — площадь кристалла; b — коэффи­
циент, определяемый формой импульса  
b = 1 град/см.

В качестве примера представлен расчет 
зависимости максимальной температуры в 
сечении конструкции диода от длительности 
воздействующего импульса, определяемая 

решением уравнения (18). Температура ра­
диатора, с которым соединен торец корпуса 
диода, при воздействии импульса остается 
неизменной и равной нулю: Тс = 0 (тепловое 
к. з. на выходе). 

Оптимальное распределение температур 
должно быть таким, чтобы температура по­
верхности обедненной области диода дости­
гала максимального значения Т0 = 150 °С, а 
температура в сечении корпус — радиатор 
минимального значения — Тс = 0. Такая опти­
мальная зависимость для этой конструкции 

диода получается при длительности импуль­
са tu = 1,0 мс. Зона, лежащая выше графика 
этой зависимости, соответствует перегреву 
диода, а зона, лежащая ниже — рабочему ре­
жиму. Конструкция диода обеспечивает нор­
мальный тепловой режим, если температура 
в каждом из слоев не превышает значения 
оптимального графика в этом сечении. 

В стационарном режиме работы распре­
деление температуры в конструкции диода 
будет зависеть от внешнего теплового сопро­
тивления корпуса диода к радиатору, то есть 

от коэффициента теплообмена с внешней 
средой. Используя соотношение (19), и за­
давая коэффициенты теплообмена α таким 
образом, чтобы температура внешнего ра­
диатора Тс была равна 30 °С, 45 °С, 60 °С 
или 75 °С можно рассчитать распределение 
температуры вдоль конструкции диода для 
изотропной среды в стационарном режиме.

Проведен расчет тепловых процессов в 
высокочастотном диоде, позволяющий оп­
ределить динамику изменения температу­
ры в каждой части диода в зависимости от 
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Рис. 3. Зависимость максимальной температуры в сечении конструкции высокочастотного диода от длитель­
ности воздействующего импульса, определяемая решением уравнения (18)
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длительности воздействующего импульса, 
а также прогнозировать максимальную ра­
бочую температуру. Полученные результа­
ты представляют интерес для оптимизации 
электрических характеристик и материалов 
конструкции силовых диодов.
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Исследована структура и фазовый состав многослойных периодических композиций C/Si при 
помощи малоугловой рентгеновской дифракции, просвечивающей электронной микроскопии 
и Рамановской спектроскопии при температурах 50—1050 °C. В исходном состоянии компо­
зиция C/Si представляет собой аморфные слои углерода и кремния, разделенные аморфными 
перемешанными зонами различной плотности. С ростом температуры происходит изменение 
периода композиции вследствие роста зон и графитизации углерода. При 700 °C начинается 
кристаллизация кремния. При 800 °C на основе кристаллического кремния формируется кри­
сталлический SiC кубической модификации. При 900—1000 °C происходит разрушение пери­
одической структуры композиции. 
Ключевые слова: наноразмерные композиции, экстремальный ультрафиолет, многослойная 
оптика, структурно-фазовые превращения, межслоевое взаимодействие, термостабильность.

ЕВОЛЮЦІЯ СТРУКТУРИ І МЕХАНІЗМ ТЕРМІЧНОГО РУЙНУВАННЯ 
БАГАТОШАРОВИХ КОМПОЗИЦІЙ С/SI

І. О. Журавель, Є. А. Бугаєв, О. В. Пєньков, Є. М. Зубарєв, В. А. Севрюкова,  
В. В. Кондратенко

Досліджено структуру та фазовий склад багатошарових періодичних композицій C/Si за допо­
могою малокутової рентгенівської дифракції, просвічувальної електронної мікроскопії та Ра­
манівської спектроскопії при температурах 50—1050 °C. У початковому стані композиція C/Si 
є аморфними шарами вуглеця та кремнію, розділеними аморфними змішаними зонами різної 
густини. Зі зростанням температури відбувається змінення періоду композиції внаслідок зро­
стання зон та графітизації вуглецю. При 700 °C починається кристалізація кремнію. При 800 
°C на основі кристалічного кремнію формується кристалічний SiC кубічної модифікації. При 
900—1000 °C відбувається руйнування періодичної структури композиції.
Ключові слова: нанорозмірні композиції, екстремальний ультрафіолет, багатошарова оптика, 
структурно-фазові перетворення, міжшарова взаємодія, термостабільність.

EVOLUTION OF STRUCTURE AND MECHANISM
 OF THERMAL DECOMPOSITION OF C/SI MULTILAYERS 

I. A. Zhuravel, Ye. A. Bugayev, A. V. Penkov, E. N. Zubarev, V. A. Sevryukova, 
V. V. Kondratenko

Structure and composition of C/Si periodical multilayers were investigated by means of low-angle 
X-ray diffraction, transmission electron microscopy and Raman spectroscopy at temperatures within 
50—1050 °C range. In as-deposited state C/Si multilayer presents amorphous carbon and silicon 
layers divided by amorphous intermixing layers of different density. As the temperature increases, 
multilayer period changes as a result of increase of intermixing layers and carbon graphitization. At 
700 °C silicon crystallization begins. At 800 °C crystalline SiC of cubic modification forms on basis 
of crystalline silicon. At 900—1000 °C destruction of multilayer periodical structure takes place.
Keywords:  nanoscale compositions, extreme ultraviolet, multilayer optics, structural and phase 
transformations, layer interaction, thermostability.
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 ВВЕДЕНИЕ
Диапазон длин волн экстремального ультра­
фиолета 17—35 нм является одним из наи­
более интересных для современной астро­
физики. Работающие в данном диапазоне 
приборы — телескопы, спектрометры, ко­
ронографы — позволяют проводить иссле­
дования Солнца [1—3] и атмосферы планет 
Солнечной системы [4, 5]. Такие приборы 
требуют отражающей оптики, обладающей 
высокой отражательной способностью, а 
также временной и термической стабиль­
ностью. 

Многослойные зеркала — единственные 
оптические элементы, обеспечивающие вы­
сокий коэффициент отражения в данном 
спектральном диапазоне [6]. В настоящее 
время актуальной задачей является поиск 
оптимальной пары материалов для указан­
ного диапазона длин волн. 

По оптическим характеристикам в исход­
ном состоянии наиболее перспективными 
выглядят системы на основе кремния, алю­
миния и, для длин волн больше 25 нм (L2,3 — 
край поглощения Mg), магния. К настоящему 
времени для ряда зеркал получены экспери­
ментальные данные об отражательной спо­
собности и установлены температурные ин­
тервалы, в которых сохраняются оптические 
свойства. В некоторых случаях исследованы 
механизмы термического разрушения.

 Магний обладает низкой (648,8 °C) тем­
пературой плавления. А зеркала на его ос­
нове деградируют еще при более низких 
температурах. В настоящее время созданы 
зеркала SiC/Mg [7, 8], Co/Mg [8, 9], Zr/Mg 
[8]. Из них наиболее термостабильны зерка­
ла Zr/Mg. Они сохраняют коэффициент от­
ражения R ~ 20 % после отжига при 400 °C 
в течение 1 часа. При этом в исходном со­
стоянии коэффициент отражения у них са­
мый низкий, R ~ 27 %. Многослойные зерка­
ла SiC/Mg и Co/Mg демонстрируют R ~ 40 % 
в исходном состоянии. 

Вследствие взаимодействия магния с 
кремнием и кобальтом отражательная спо­
собность и того, и другого вида зеркал су­
щественно снижается уже после отжига в 
течение 1 часа при 250  —300 °C, а при 400—
500 °C периодическая структура полностью 

разрушается и коэффициент отражения стре­
мится к нулю. Зеркала на основе алюминия 
также термически неустойчивы. Так многос­
лойное зеркало Zr/Al [10] обладает R ~ 40 % 
в исходном состоянии. Но он существенно 
падает при 300 °C вследствие кристаллиза­
ции цирконий-алюминиевого сплава на гра­
ницах раздела, и периодическая структура 
окончательно исчезает при 500 °C. 

Многослойные зеркала SiC/Al [11] су­
щественно теряют в коэффициенте отраже­
ния при нагреве до 300 °C. Это происходит 
вследствие развития шероховатости за счет 
неоднородного роста зерен алюминия. Сре­
ди многослойных зеркал, которые создают­
ся в настоящее время для данного диапазо­
на, следуют особо отметить C/Si и SiC/Si 
[12]. Именно эти две системы выглядят на­
иболее перспективными для создания тер­
мически стабильной многослойной оптики. 
Углерод и кремний являются тугоплавкими 
материалами (температура плавления 3700 
и 1415 °C соответственно). В системе угле­
род-кремний существует лишь один карбид 
SiC, который образуется при довольно высо­
ких температурах [13]. 

В данной работе рассматриваются резуль­
таты исследования композиций C/Si. Прове­
денная ранее работа показала, что, несмотря 
на структурно-фазовые превращения в дан­
ной системе, многослойные зеркала C/Si об­
ладают высокой отражательной способно­
стью вплоть до 800 °C [14]. Разрушение 
периодической структуры в таких зеркалах 
происходит в диапазоне температур 900 — 
1000 °C. Вместе с тем остается невыяснен­
ной причина, по которой происходит дег­
радация структуры и оптических свойств. 
Потому целью работы являлось подробное 
изучение структурно-фазовых превращений 
и механизма термического разрушения зер­
кал C/Si.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Многослойные пленочные покрытия C/Si и 
однослойные пленки углерода были получе­
ны методом магнетронного распыления при 
постоянном токе. В качестве рабочего газа ис­
пользовался аргон, рабочее давление в каме­
ре составляло 0,27 Па. В процессе нанесения 
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углерода на кремний формируется переме­
шанная зона плотностью 2,75 г/см3, а при 
осаждении кремния на углерод — плотнос­
тью 2,4 г/см3. Шероховатость слоев многос­
лойной композиции не превышает 5 % от ее 
периода, что допустимо при создании эффе­
ктивной многослойной оптики [6]. Оценка 
усадки периода МПК в процессе роста [18] 
показала, что средняя атомная концентрация 
атомов углерода в обеих перемешанных зо­
нах составляет ~60 %, а кремния, соответст­
венно, ~40 %. Так как единственный суще­
ствующий в данной системе карбид SiC 
практически не имеет области гомогенности 
[13], был сделан вывод, что при осаждении 
данной композиции имеет место радиацион­
ное перемешивание.

Анализ изменения картины малоугловой 
рентгеновской дифракции при различных 
температурах отжига (рис. 2, б) позволяет 
установить, до каких температур МПК со­
храняет периодичность, а также проследить 
изменение периода композиции (рис. 3) по 
угловым положениям пиков. Периодичность 
в МПК C/Si сохраняется вплоть до 1000 °C, 
о чем свидетельствует наличие максимумов 
на картине малоугловой рентгеновской ди­
фракции. Однако, уже начиная с температу­
ры 900 °C происходит резкое уменьшения 
числа порядков отражения. Как было пока­
зано [18] наблюдается возрастание шерохо­
ватости межслоевых границ и нарушение 
однородности слоев, являющееся следст­
вием структурно-фазовых превращений. В 
результате формулы Френеля, на основе ко­
торых проводилось моделирование экспе­
риментальных кривых, становились непри­
менимыми. При температурах ниже 900 °C 
с помощью моделирования кривых малоу­
гловой рентгеновской дифракции удалось 
установить [14] как зависят от температу­
ры толщина слоев многослойной компози­
ции (рис. 4 a, б) и их плотность (рис. 4 в, г). 

Зависимость периода композиции от тем­
пературы нагрева имеет разнонаправленный 
характер. До температуры 700 °C происходит 
увеличение периода. При последующем на­
греве — уменьшение. Рост периода обусло­
влен увеличением толщин перемешанных 
зон и процессом графитизации углеродных 

покрытий температура подложки была не 
выше 50 °C. Периодические композиции на­
носились на подложки из монокристалличе­
ского (100) кремния и плавленого кварца. 
Для улучшения адгезии подложки предвари­
тельно очищались пучком ионов аргона.  

Кривые малоугловой рентгеновской диф­
ракции снимались на рентгеновском дифра­
ктометре общего назначения в геометрии θ/2θ 
в излучении Cu-Kα1 (λ = 0,15406 нм). Кососре­
занный кремниевый (110) монохроматор обе­
спечивал расходимость пучка 0,1 мрад. Под­
гонка теоретических кривых малоугловой 
рентгеновской дифракции осуществлялась 
основываясь на методе рекуррентных соот­
ношений [15, 16] с применением формул 
Френеля [17].

Для получения электронной микродифра­
кции и электронно-микроскопических изо­
бражений поперечных срезов использовался 
просвечивающий электронный микроскоп 
ПЭМ-У.

Молекулярные связи в углероде изучались 
методом Рамановской спектроскопии. Спек­
тры Рамановского рассеяния измерялись при 
помощи интегральной конфокальной мик­
ро-Рамановской системы JY Horiba Labram 
Aramis.  Математическая обработка осуще­
ствлялись с использованием пакета анали­
за данных и технической графики Origin®.

Образцы отжигались в оснащенной шес­
тью галогенными лампами мощностью по 
500 Вт каждая вакуумной печи при давле­
нии ~10–3 Па. Данная печь позволяет прово­
дить отжиг образцов при температурах до 
1050 °C включительно. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структура и фазовый состав многослойных 
периодических композиций (МПК) C/Si в 
исходном состоянии были подробно иссле­
дованы ранее [14, 18]. Аморфные слои уг­
лерода  и кремния разделены аморфными 
прослойками — перемешанными зонами — 
толщиной ~0,6 нм (рис. 1, a, б), которые име­
ют более высокую плотность, чем слои кре­
мния и углерода. При этом, как показывает 
моделирование кривых малоугловой рентге­
новской дифракции (рис. 2, a), эти прослойки 
имеют различную плотность. При осаждении 
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слоев. Причем процесс графитизации, со­
провождающийся возрастанием толщины 
углеродных слоев, в отличие от многослой­
ных композиций металл/углерод [19, 20] не 
связан с каталитическим действием кремни­
евых слоев по аналогии с металлическими. 
Подтверждениями этому служат исследо­
вания изменения химических связей в од­
нослойной пленке аморфного углерода 
толщиной ~0,8 мкм, отожженной при раз­
личных температурах, проведенные мето­
дом Рамановской спектроскопии (рис. 5, a 
— г). Математическая обработка позволила 
нам разделить G и D пики на картинах рассе­
яния и оценить соотношение между ними. 
Влияние структуры углерода на картину 
Рамановского рассеяния подробно описано 
в работе [21]. Волновое положение G-пика 

в исходном состоянии (рис. 5, д) характерно 
для аморфного углерода. Его смещение в сто­
рону больших длин волн свидетельствует об 
образовании новой фазы. 

Это может быть нанокристаллический 
графит либо тетраэдральный аморфный уг­
лерод. Рост соотношения интегральных ин­
тенсивностей пиков D/G свидетельствует об 
увеличении количества sp2 связей, характер­
ных для графитоподобного углерода, по сра­
внению с sp3 связями, характерными для 
графитоподобного. То есть, в нашем случае 
имеет место образование нанокристалли­
ческого графита. Моделирование кривых ма­
лоугловой дифракции однослойных пленок 
углерода в исходном и отожженном состо­
янии (T = 400 °C) показало, что увеличение 
толщины пленки в результате  графитизации 

(311)Si
(220)Si

(111)Si + a-Si

Si + C

Si 

C

15 нм

SiC

Si 

C

15 нм

(200)3С-SiC
(220)3С-SiC

(111)3С-SiC
 a-С

 a-Si

Si + C

Si 

C

15 нм

(220)Si
(111)3С-SiC

(111)Si + a-Si

Si 

C

Si + C

15 нм

a-Si
a-C

a-Si

                                       а                                                                                        б

                                       в                                                                                        г 
Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение поперечного среза и электронная микродифракция МПК 
C/Si в исходном состоянии — a и после отжига при 700 ° — б, 800 °C — в, 950 °C — г
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составило 4,7 %. При этом прирост толщины 
углеродного слоя в многослойной компози­
ции C/Si при такой же температуре достига­
ет 3,9 %. Сравнение этих данных позволяет 
предположить, что рост перемешанных зон 
при нагреве происходит не только за счет 
диффузии атомов Si, а и атомов углерода.

  

До температуры нагрева 700 °C основны­
ми процессами, происходящими в МПК C/
Si, являются графитизация слоев углерода, 
а также рост толщины и плотности переме­
шанных зон. При температуре 700 °C проис­
ходит кристаллизация кремния. 

Это подтверждается данными электрон­
ной микродифракции. На электронно-микро­
скопических изображениях в кремниевых 
слоях появляется дифракционный контраст 
(рис. 1, б). Процесс идет неоднородно вдоль 

и по толщине слоя (кристаллы образуются в 
основном в центре слоя).

При 800 °С (рис. 1, в) на микродифрак­
ции помимо рефлексов от Si появляются ре­
флексы о плоскости (111) 3C-SiC, что свиде­
тельствует о начале формирования карбида 
кремния. Зерна SiC образуются в слое крем­
ния. Таким образом при температуре 800 °С 
сосуществует кристаллический Si и крис­
таллический SiC. 

Кроме того согласно данным микродиф­
ракции присутствует также аморфный крем­
ний. Дальнейшее повышение температуры 
(950 °C) сопровождается исчезновением ре­
флексов кристаллического Si.

На картине электронной микродифракции 
присутствует только одна кристаллическая 
фаза — 3C-SiC. Темнопольное изображение 
в рефлексе (111) показывает, что кристаллы 
карбида кремния имеют размер ~3,5—4,5 нм 
и находятся внутри кремниевого слоя.

Формирование кристаллического SiC со­
провождается качественными изменениями 
картины малоугловой рентгеновской диф­
ракции (рис. 2, б). Как было отмечено вы­
ше, моделирование кривых малоугловой 
рентгеновской дифракции МПК C/Si пос­
ле отжига при температурах 900 °C и выше 
осуществить не удалось. Тем не менее, диф­
ракционная картина (см. рис. 2, б) позволяет 
сделать определенные выводы о структуре 
композиции. Видно, что четные Брэгговские 
максимумы значительно превосходят нечет­
ные по интенсивности. Это можно объяснить 
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значительным уменьшением плотности кре­
мниевых слоев и уплотнением перемешан­
ных зон. В результате перемешанные зоны 
чередуются с «легкими» слоями углерода и 
кремния с периодом в два раза меньшим ис­
ходного. 

Подобное уже наблюдалось нами ранее 
в системе Sc/Sі при введении в нее вольф­
рамовых диффузионных меток [22]. В этом 
случае причиной послужило нанесение «тя­
желых» слоев вольфрама на границы разде­
ла «легких» слоев скандия и кремния. Такая 
интерпретация особенностей малоуглового 
рентгеновского спектра противоречит дан­
ным электронной микроскопии, согласно 
которым в слое кремния формируются кри­
сталлы SiC, плотность которого, как извест­
но, выше, чем плотность углерода, кремния 

и перемешанных зон. Это противоречие сни­
мается если детально исследовать структуру 
при недо- и перефокусировке объективной 
линзы. Проведенный таким образом ана­
лиз изображений кубического SiC показал, 
что наряду с кристаллами карбида кремния 
в слое присутствуют области пониженной 
плотности (ОПП на рис. 6, б, в). 

Из рис. 6, б и в, видно, что отдельные об­
ласти в кремниевом слое более светлые по 
сравнению с соседними участками при недо­
фокусировке, а при перефокусировке эти же 
области более темные. Подобное изменение 
контраста является характерной для малых 
образований, имеющих меньшую по сравне­
нию с матрицей плотность, к примеру, мел­
ких пор [23]. Соответственно, присутствие в 
слое пор приводит к понижению его средней 
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углеродного слоя. Это хорошо видно на элек­
тронно-микроскопическом изображении по­
перечного среза многослойной композиции 
после нагрева до 950 °C (рис. 1, г).

Полученные результаты по формирова­
нию нанокристаллического SiC при нагреве 
МПК C/Si находятся в хорошем соответст­
вии с данными работ [24, 25], в которых на­
блюдалось образование кристаллов SiC. Ав­
торы [24, 25] отмечают формирование SiC в 
трехслойных пленках Si/C/Si при несколько 

плотности несмотря на наличие в нем SiC, 
являющегося более плотным по отношению 
к Si. Формирование кристаллического SiC в 
кремниевом слое сопровождается переходом 
от роста периода композиции к его уменьше­
нию при увеличении температуры нагрева 
(рис. 3).

Это изменение вызвано уменьшением 
вклада углеродного слоя в рост периода, пос­
кольку часть углерода уходит на образование 
SiC, что приводит к уменьшению толщины 
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более высоких температурах — 900 °С, чем 
в нашем случае. При этом формированию 
кристаллического карбида также предшес­
твует кристаллизация слоев Si. 

Таким образом, кристаллизация кремния, 
имеющего одинаковый тип кристаллической 
решетки с SiC — структурный тип сфалери­
та [26], является необходимым условием об­
разования кристаллического SiC. Именно 
после образования первых кристаллов Si 
происходит формирование кристаллов SiC в 
результате диффузии углерода. 

Важно отметить, что кристаллизация SiC 
в перемешанных зонах практически не на­
блюдается, несмотря на их рост и увеличе­
ние плотности с ростом температуры. Это 
может быть связано с тем, что состав пере­
мешанных зон может иметь избыточное ко­
личество углерода, а также недостаточной 
температурой для кристаллизации аморфно­
го SiC. 

Согласно данным [27] кристаллизация 
аморфных пленок SiC в течение одного часа 
интенсивно происходит при температуре 
975 °C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Многослойные пленочные композиции C/Si в 
исходном состоянии представляют собой че­
редующиеся слои аморфных углерода и крем­
ния с прослойками, представляющими со­
бой перемешанные зоны, толщиной ~0,6 нм. 
Период МПК изменяется с температурой  

нелинейно, что связано со структурно-фа­
зовыми превращениями в композиции. До 
температуры 800 °C сохраняется высокий 
уровень периодичности слоев. Межслоевая 
шероховатость близка к исходному состоя­
нию. 

Все изменения в структуре МПК C/Si 
сводятся к росту/падению периода, незначи­
тельному изменению отдельных толщин сло­
ев в периоде, а также увеличению плотности 
перемешанных зон и уменьшению плотно­
сти углерода в результате графитизации. 

Частичная кристаллизация кремния при 
700 °C и начало формирования кристалли­
ческого SiC при 800 °C не оказывают сущес­
твенного влияния на совершенство структу­
ры МПК C/Si. 

Сильные изменения в структуре компози­
ции происходят при нагреве до 900 °C и вы­
ше. Они связаны с интенсивным формирова­
нием нанокристаллического SiC в результате 
взаимодействия углерода с закристаллизова­
вшимся кремнием. В итоге слои исходного 
кремния при 950 °C содержат аморфный кре­
мний, нанокристаллический 3C-SiC и поры. 

При этом процесс образования карбида 
и пор идет неоднородно как по толщине по­
крытия, так и в пределах одного слоя. В ре­
зультате происходит разрушение периодич­
ности, о чем свидетельствует исчезновение 
Брэгговских максимумов на картине мало­
угловой дифракции после отжига при тем­
пературе 1000 °С (рис. 2, б). 

                                     а                                            б                                                в 
Рис. 6. Электронно-микроскопическое изображение поперечного среза МПП C/Si после отжига при 950 °C в 
темном поле в рефлексе (111) SiC — а, при недофокусировке — б и при перефокусировке — в объективной 
линзы
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Використовуючи методи імпедансної спектроскопії та оптичної мікроскопії проведено дослід­
ження мікроструктури, електричних та діелектричних властивостей систем на основі поліе­
тиленгліколю та вуглецевих нанотрубок. Встановлено, що досліджувані системи проявляють 
перколяційну поведінку. Виявлено, що при використанні функціоналізованих нанотрубок поріг 
електричної перколяції збільшується з 0,44 % до 0,55 %. Встановлено, що поріг перколяції для 
діелектричної проникності зростає при використанні нанотрубок, функціоналізованих ОН-
групами.
Ключові слова: нанокомпозити, перколяційна поведінка, вуглецеві нанотрубки, електропро­
відність, функціоналізація нанотрубок.

ВЛИЯНИЕ ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИИ ПОВЕРХНОСТИ НАПОЛНИТЕЛЯ
 НА ПЕРКОЛЯЦИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ СИСТЕМ 

НА ОСНОВЕ ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ
 И УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК

Е. А. Лысенков, Ю. В. Яковлев,  В. В. Клепко 
Используя методы импедансной спектроскопии и оптической микроскопии проведено исследо­
вание микроструктуры, электрических и диэлектрических свойств систем на основе полиэти­
ленгликоля и углеродных нанотрубок. Установлено, что исследуемые системы проявляют 
перколяционное поведение. Обнаружено, что при использовании функционализированных на­
нотрубок порог электрической перколяции увеличивается с 0,44 % до 0,55 %. Установлено, что 
порог перколяции для диэлектрической проницаемости растет при использовании нанотру­
бок, функционализированных ОН-группами. 
Ключевые слова: нанокомпозиты, перколяционное поведение, углеродные нанотрубки, элек­
тропроводность, функционализация нанотрубок.

ІNFLUENCE OF THE FILLER’S SURFACE FUNCTIONALIZATION
 ON PERCOLATIVE BEHAVIOR OF SYSTEMS BASED

 ON POLYETHYLENE GLYKOL AND CARBON NANOTUBES 
E. A. Lysenkov, Yu. V. Yakovlev, V. V. Klepko 

The research of microstructure, electric and dielectric properties of the systems based on polyethylene 
glycol and carbon nanotubes is done using the methods of impedance spectroscopy and optical mi­
croscopy. It is set that the probed systems show the percolation behavior. It is discovered that the thre­
shold of electric percolation is increased from 0,44 % to 0,55 % after the use of functionalizated  na­
notubes. It is set that the threshold of dielectric percolation grows after the use of OH-functionalizated 
nanotubes. 
Keywords: nanocomposites, percolation behavior, carbon nanotubes, conductivity, functionalization 
of  nanotubes.
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ВСТУП
Полімерні нанокомпозити, наповнені вугле­
цевими нанотрубками (ВНТ), привертають 
значну увагу науковців вже понад 20 років. 

Цей інтерес визначається, здебільшого, 
унікальними властивостями ВНТ, що доз­
воляє використовувати композити, напов­
нені ними, у багатьох областях: від електро­
ніки до матеріалознавства [1].

Так, завдяки високим міцнісним характе­
ристикам ВНТ, наповнені ними нанокомпо­
зити, мають виняткові механічні властивості, 
навіть при невеликому вмісті нанотрубок у 
полімерній матриці [2]. 

Також, ВНТ є досить термостійкими, то­
му з їх введенням можна значно збільшити 
термостабільність і температурний інтервал 
використання полімерної матриці [3]. Завдя­
ки своїй високій електричній провідності 
(яка може досягати значення 100 См/см), 
ВНТ, введені у полімер, здатні утворювати 
в ізоляційному середовищі електропровідну 
сітку, що може використовуватися для ство­
рення електропровідних покриттів [4].

Властивості полімерних нанокомпозитів, 
наповнених ВНТ, залежать від багатьох чин­
ників, таких як, наприклад, природа полі­
меру, процес виготовлення нанокомпозитів, 
тип і вміст самих ВНТ та ін. [5]. Проте, існує 
два ключові фактори, які найбільше вплива­
ють на структуру та властивості ВНТ-вміс­
них полімерних систем: дисперсність ВНТ 
і їх агрегативна стійкість [3, 6]. Для по­
ліпшення дисперсності та запобігання аг­
регації ВНТ, застосовуються різні методи 
[5, 7, 8]. Одним із таких методів є введен­
ня до складу системи третього компонента, 
який, зазвичай, має неорганічну природу і 
характеризується нанорозмірами [9]. Про­
те, цей метод має ряд недоліків, основними 
з яких є індивідуальний підбір неорганічних 
компонентів для кожної матриці, висока вар­
тість наповнювача і т. д.

Іншим підходом для вирішення цієї про­
блеми є використання модифікованих ВНТ. 
Основним методом модифікації ВНТ є їх 
хімічна функціоналізація, тобто ковалент­
не прищеплення функціональних груп на 
поверхню нанотрубок [10]. Встановлено, 
що функціоналізація ВНТ приводить до їх 

кращої дисперсності у полімерній матриці 
[7]. Крім того, функціональні групи, які мі­
стяться на поверхні нанотрубок, можуть 
призводити до сильної міжфазної взаємодії 
між матрицею та ВНТ, що призводить до 
механічного зміцнення нанокомпозиту [11].

Ковалентна функціоналізація поверхні 
ВНТ призводить до переходу від sp2 до sp3 гі­
бридизації, що призводить до втрати у нано­
трубці π-спряженої системи і тому це може 
впливати на їх електричні властивості. Про­
те, як показано у роботах [12, 13], негатив­
ний вплив ковалентної функціоналізації на 
провідність ВНТ можна подолати або висо­
ким ступенем дисперсності, або використан­
ням функціональних груп, які виступають у 
ролі електронних донорів. Отже, досліджен­
ня впливу функціоналізації ВНТ на структу­
ру та властивості полімерних нанокомпози­
тів є дуже важливими і актуальними. Тому 
метою даної роботи було вивчення впливу 
ОН-функціоналізації нанотрубок на перко­
ляційну поведінку модельних систем на ос­
нові поліетиленгліколю та ВНТ.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА
Для дослідження використовували модельні 
системи на основі поліетиленоксиду та ву­
глецевих нанотрубок. 

Полетиленгліколь Mw = 400 (ПЕГ-400), 
виробництва компанії Aldrich, був обраний 
полімерною матрицею. Багатошарові ВНТ 
виробництва компонії «TimesNano» (Китай) 
виготовлені методом CVD при вмісті міне­
ральних домішок <5 %. Питома поверхня 
— 200 м2/г, зовнішній діаметр 10—20  нм, 
внутрішній діаметр 5—10 нм, довжина 
10—30 мкм. Питома провідність σ ВНТ ста­
новить 100 См/см. Функціоналізовані ВНТ 
(ВНТ-ОН) виготовлені за такою ж методи­
кою та характеризуються такими ж пара­
метрами. Відмінністю ВНТ та ВНТ-ОН є 
наявність на поверхні останніх 3 % ОН- 
груп. Перед використанням ПЕГ зневодню­
вали нагріванням у вакуумі протягом 4 го­
дин при 80—100 оС та залишковому тиску 
300 Па. Зразки були виготовлені методом 
ультразвукового змішування у розплаві при 
нормальних умовах за допомогою ультразву­
кового диспергатора УЗН 22/44. Вміст ВНТ 
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варіювали в межах (0,1—2) мас. %. (далі %).  
Дослідження електричних та діелектричних 
властивостей проводили використовуючи ме­
тод імпедансної спектроскопії, реалізованої 
на базі імпедансметра Z-2000 (Росія). Зразок 
поміщали між електродами комірки, при 
цьому вимірювали його дійсну (Z') та уявну 
(Z'') частини імпедансу. Із залежностей ком­
плексного імпедансу була визначена елек­
тропровідність при постійному струмі                     

                                                
                                           , 

де: S — площа зразка; d — товщина зразка, 
використовуючи методику, описану в [14].
Виміри проводили при кімнатній темпе­
ратурі в частотному діапазоні1 Гц — 2 МГц. 
Постійний зазор між електродами становив 
0,11 мм.

Для отримання мікрознімків систем, що 
досліджувалися, використовували оптич­
ний мікроскоп (Ningbo Sunny Instruments 
Co., Ltd, Китай), в окуляр якого вмонтовано 
цифровий апарат, з’єднаний з комп’ютером. 
Досліджені зразки поміщали у склянну ко­
мірку, товщиною 100 мкм.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
Для встановлення впливу функціоналізації 
ВНТ на структуру та властивості наноком­
позитів, проводили дослідження мікростру­
ктури, електричних та діелектричних  хара­
ктеристик систем на основі ПЕГ. 

Мікроструктура нанокомпозитів
 ПЕГ-ВНТ

На рис. 1. зображені мікрофотографії на­
нокомпозитів на основі ПЕГ. Судячи із мі­
крознімків, у досліджуваних системах при 
наповнені нанотрубками різних типів утво­
рюються фракталоподібні агрегати. У випад­
ку введення ВНТ-ОН, агрегати утворюються 
більш розпушені, що пояснюється дією сил 
відштовхування між функціоналізованими 
нанотрубками. 

Видно, що для вмісту 0,2 % нанотрубок, 
для двох типів ВНТ, утворюються поодинокі 
кластери, які не контактують між собою 
(рис. 1, а, б). 

При вмісті 0,5 %, у системі ПЕГ-ВНТ 
спостерігається утворення перколяційного 

кластера (сполучення поодиноких агрегатів 
у нерозривну структуру) (рис. 1, в). Проте 
для системи ПЕГ-ВНТ-ОН, перколяційний  
кластер не утворюється при даній концен­
трації (рис. 1, г). При вмісті 0,75 % нано­
трубок, для обох типів систем спостеріга­
ється утворення нескінченних кластерів та 
тривимірної перколяційної сітки, яка прони­
зує весь об’єм нанокомпозиту (рис. 1, д, е).

Перколяційна поведінка 
електропровідності

На рис. 2. зображена залежність електро­
провідності від вмісту наповнювача для до­
сліджуваних систем ПЕГ-ВНТ та ПЕГ-ВНТ 
-ОН. Стрибкоподібна зміна електропровід­
ності, пов’язана з явищем перколяції, спо­
стерігається в концентраційному діапазоні 
0,4—1,5 %. При вмісті 1,5 % нанотрубок еле­
ктропровідність обох систем майже на по­
рядок вища за електропровідність до порогу 
перколяції. 

Згідно з перколяційною теорією, у сис­
темах після порогу перколяції, співвідно­
шення між електропровідністю та вмістом 
електропровідного нанонаповнювача, опи­
сується за допомогою наступного скейлінго­
вого закону [15]:

                  σ ∞ (p-pc)
t  при p ˃ pc,              (1)

де σ — електропровідність системи, р — ма­
сова частка електропровідного нанонапов­
нювача, рс — критична масова частка нанона­
повнювача при перколяційному переході 
(поріг перколяції), t — показник степеня, 
критичний індекс електропровідності, який 
в основному залежить від топологічної роз­
мірності системи і не залежить від структу­
ри частинок, що утворюють кластери та від 
їх взаємодії. 

Застосовуючи метод найменших квадра­
тів та рівн. (1) для опису експерименталь­
них даних (рис. 2) визначили значення по­
рогів перколяції рс та критичних індексів t, 
які характеризують структурну організацію 
нанонаповнювача в композиті та структуру 
кластерів. Значення порогу перколяції (рс) 
для системи ПЕГ-ВНТ, становить 0,44 %, а 
t = 1,20 ± 0,08. Таке значення критичного 
індексу свідчить про утворення квазі дво­
вимірної перколяційної сітки з кластерів на­
нотрубок [16].

 
dc

dc

d
SR

σ =
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При апроксимації експериментальних за­
лежності σ(p) для систем ПЕГ-ВНТ-ОН, 
рс = 0,55 %, а t = 1,34 ± 0,07. Значення порогів 
перколяції добре корелюють з даними мі­
кроскопії, які вказують на утворення нес­
кінченного кластера у систмі ПЕГ-ВНТ при 
вмісті наповнювача <0,5 %, а для системи 

ПЕГ-ВНТ-ОН в області концентрацій 0,5—
0,75 %. З отриманих значень порогів пер­
коляцій видно, що для систем, які містять 
нефункціоналізовані ВНТ, перколяційний 
електропровідний кластер утворюється при 
менших концентраціях нанотрубок ніж при 
використанні ВНТ-ОН. Значення критичного 

100 µm 100 µm

                                           а                                                                                               б

                                           в                                                                                               г

                                           д                                                                                               е 
Рис. 1. Мікрофотографії нанокомпозитів на основі ПЕГ, наповненого 0,2 % (а, б), 0,5 % (в, г), 0,75 % (д, е) ВНТ 
(а, в, д) та ВНТ-ОН (б, г, е)
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індексу для системи ПЕГ-ВНТ-ОН більше 
ніж для системи ПЕГ-ВНТ. Більше значення 
t вказує на зростання розмірності стуктури 
кластерів і більш рівномірний розподіл 
ВНТ-ОН у полімерній матриці [16]. З рис. 2 
також видно, що електропровідність зразків 
ПЕГ-ВНТ після порогу перколяції більша за 
електропровідність зразків ПЕГ-ВНТ-ОН. 
Це свідчить про те, що під час формування 
перколяційної сітки із нанотрубок між ними 
утворюється більше прямих контактів, що 
зменшує дисипацію електричної енергії при 
переносі зарядів та забезпечує вищу елек­
тропровідність.

Відмінності у значеннях порогів перко­
ляції, критичних індексів та рівнів електро­
провідності для систем, наповнених різними 
типами нанотрубок можна пояснити наступ­
ним чином. 

Електропровідність нанонаповнених по­
лімерних композитів забезпечується існу­
ванням двох механізмів переносу зарядів: 
дрейф електронів через неперервні перко­
ляційні кластери із нанотрубок, які утворю­
ють прямі контакти між собою та стрибковий 
механізм, який реалізується при відсутності 
прямих контактів між частинками наповню­
вача [17, 18]. 

До порогу перколяції (виникнення нес­
кінченного кластера) основним механізмом 
електропровідності є стрибковий механізм, 
тобто перескок зарядів із однієї нанотрубки 
на іншу, тому електропровідність оберне­
нопропорційно залежить від відстані між 

ВНТ. Після порогу перколяції, коли ВНТ ут­
ворюють прямі контакти, величина електро­
провідності залежить від кількості провідних 
кластерів та від кількості вільних носіїв заря­
ду у ВНТ. Функціоналізація ВНТ приводить 
до зниження кількості вільних електронів у 
нанотрубці через їх хімічну взаємодію з –ОН 
групою. 

Також, за рахунок присутності на повер­
хні нанотрубок –ОН груп відбувається по­
кращена взаємодія олігомерних ланцюгів з 
модифікованою поверхнею, а це, в свою чер­
гу, призводить до появи шару адсорбованих 
молекул, які порушують електричні контак­
ти та збільшують відстань між нанотрубка­
ми в кластерах. 

Крім того порушення хімічної будови 
нанотрубок при модифікуванні значно по­
гіршує їх власну електропровідність. От­
же хімічна модифікація нанотрубок сприяє 
кращому розподіленню нанотрубок та роз­
биванню їх агрегатів, але при цьому погір­
шує електропровідність систем, що містять 
електропровідні наповнювачі такого типу. 
Ці факти і пояснюють ефект зниження рів­
ня електропровідності та порогу перколяції 
нанокомпозитів при використанні функці­
оналізованих ВНТ у порівнянні з нефункці­
оналізованими.

Перколяційна поведінка 
діелектричної проникності

Діелектрична проникність є одним із 
ключових параметрів композиційних мате­
ріалів, яка визначає їх функціональні хара­
ктеристики і дає можливість застосовувати 
такі системи як основу для створення кон­
денсаторів змінної ємності. 

Згідно з літературними даними, для нано­
наповнених електропровідних систем в об­
ласті перколяційного переходу відбувається 
різкий стрибок діелектричної проникності 
[19, 20]. На рис. 3. приведені залежності ді­
електричної проникності від вмісту ВНТ для 
систем на основі поліетерів.

З рис. 3. видно, що в області концентрацій 
наповнювача 0,7—1,5 % діелектрична про­
никність різко зростає. Так, при досягненні 
певної критичної концентрації, діелектрична 
проникність зростає у 14 та 6 разів для си­
стем ПЕГ-ВНТ та ПЕГ-ВНТ-ОН відповідно. 
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Рис. 2. Залежність електропровідності від вмісту на­
повнювача для систем на основі ПЕГ-400, наповне­
ного ВНТ (-□-) та ВНТ-ОН (-○-) 
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Явище різкого зростання діелектричної про­
никності в області перколяційного переходу 
підтверджується і літературними даними 
[19—21].Так у роботі [21] було показано, що 
діелектрична стала для системи на основі ПЕ 
після введення критичної концентрації час­
тинок Fe, зросла у 66 разів, у порівнянні з 
ненаповненою полімерною матрицею.

 

Для перколяційних систем, наповнювачі 
утворюють провідні кластери і при досяг­
ненні порогу перколяції ці кластери з’єдну­
ються у провідні канали, які проходять через 
весь об’єм системи.

Кожні два провідні канали виступають у 
ролі електродів конденсатора і характеризу­
ються великою електроємністю, при чому ці 
канали з’єднані між собою паралельно. Як 
відомо, результуюча електроємність пара­
лельно з’єднаних конденсаторів рівна сумі 
ємностей всіх конденсаторів. Саме тому при 
досягненні порогу перколяції діелектрична 
проникність систем різко зростає [22]. 

Відмінність у зростанні діелектричної 
проникності для систем, наповнених різними 
нанотрубками можна пояснити наступним 
чином. Для системи ПЕГ-ВНТ має місце ви­
падкова перколяція, яка відбувається по всьо­
му об’єму, що приводить до розгалуженої 
структури перколяційного кластера, який має 
велику площу поверхні. 

Відомо, що ємність конденсатора пря­
мопропорційна площі поверхні взаємодії з 
діелектриком та оберненопропорційна від­
стані між електродами. Завдяки наявності 

функціональних –ОН груп на поверхні ВНТ, 
відстань між ними та утвореними кластера­
ми зростає, що приводить до зниження за­
гальної ємності системи. Тому для системи 
ПЕГ-ВНТ діелектрична проникність, після 
порогу перколяції, виявляється більшою 
за проникність для системи ПЕГ-ВНТ-ОН. 

Згідно з теорією перколяції, співвідно­
шення між діелектричною проникністю та 
вмістом провідного нанонаповнювача, опи­
сується за допомогою наступного скейлінго­
вого закону [20]:

                                     при p ˂ pc,                (2)
де — ε діелектрична проникність нанона­
повненої системи, р — масова частка про­
відного нанонаповнювача, рс — критична 
масова частка нанонаповнювача при перко­
ляційному переході (поріг перколяції), q — 
показник степеня, критичний індекс діелек­
тричної проникності.

Застосовуючи метод найменших квад­
ратів та рівн. (2) для опису експерименталь­
них даних (рис. 3) визначили значення по­
рогів перколяції рс для систем на основі 
поліетерів. 

Значення порогів перколяції (рс) для сис­
тем ПЕГ-ВНТ та ПЕГ-ВНТ-ОН становлять 
0,65 ± 0,05 % та 1,0 ± 0,1 % відповідно. Ці 
значення добре корелюють зі значеннями 
порогів перколяції, отриманих з даних для 
провідності. Проте рс, визначені з даних для 
діелектричної проникності є вищими за зна­
чення рс для даних провідності. 

Ця відмінність пояснюється тим, що для 
різкого зростання провідності достатньо не­
багато провідних каналів, а для зростання 
діелектричної проникності необхідна більша 
їх кількість, що і приводить до вищих значень 
порогів перколяції.

ВИСНОВКИ
У результаті проведених досліджень було 
вивчено вплив функціоналізації нанонапо­
внювача на структуру та властивості систем 
на основі поліетиленгліколю та вуглецевих 
нанотрубок. Встановлено, що досліджувані 
системи проявляють перколяційну поведінку.

Виявлено, що використання функціона­
лізованих ВНТ призводить до зростання 
порогу перколяції нанокомпозитних систем 
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Рис. 3. Залежність діелектричної проникності від вмі­
сту нанотрубок для систем на основі ПЕГ-400, напов­
неного ВНТ (-□-) та ВНТ-ОН (-○-) на частоті 1 кГц

 ( ) q
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з 0,44 % (у випадку нефункціоналізованих 
ВНТ) до 0,55 %. Це відбувається завдяки пе­
решкодам, що створюють –ОН групи та по­
верхні ВНТ, які приводять до зниження еле­
ктропровідності. 

Показано, що значення порогів перколяції 
підтверджується мікроскопічними знімками. 
Встановлено, що діелектрична проникність 
досліджуваних систем також проявляє пер­
коляційну поведінку та залежить від функ­
ціоналізації ВНТ. Показано, що у випадку 
застосування ОН-функціоналізованих ВНТ, 
система досягає порогу перколяції при 1 % 
ВНТ, тоді як для нефункціоналізованих ВНТ, 
поріг перколяції становить 0,65 %. Така по­
ведінка виникає через зростання відстані 
між модифікованими нанотрубками.

ЛІТЕРАТУРА 
1.	 Ajayan P. M., Stephan O., Colliex C., Trauth D.  

Aligned carbon nanotube arrays formed by cu­
tting a polymer resin-nanotube composite // 
Science. — 1994. – Vol. 265. — Р. 1212—1214.

2.	 Treacy M. M. J., Ebbesen T. W., Gibson J. M. 
Exceptionally high Young’s modulus observed 
for individual carbon nanotubes // Nature. — 
1996. — Vol. 381. — Р. 678—680.

3.	 Laoutid F., Bonnaud L., Alexandre M., Lo­
pez-Cuesta J., Dubois P. New prospects in fla­
me retardant polymer materials: from funda­
mentals to nanocomposites // Mater. Sci. Eng. 
— 2009. — Vol. 63. — Р. 100—125.

4.	 Grossiord N., Loos J., Regev O., Koning C. E. 
Toolbox for dispersing carbon nanotubes into 
polymers to get conductive nanocomposites // 
Chem. Mater. — 2006. — Vol. 18. — Р. 1089—
1099.

5.	 Moniruzzaman M., Winey K. I. Polymer Na­
nocomposites containing carbon nanotubes 
// Macromolecules. — 2006. — Vol. 39. — 
Р. 5194—5205.

6.	 Xie X., Mai Y., Zhou X. Dispersion and 
alignment of carbon nanotubes in polymer 
matrix: a review // Mater. Sci. Eng. — 2005. — 
Vol. 49. — Р. 89—112.

7.	 Ma P., Siddiqui N. A., Marom G., Kim J. 
Dispersion and functionalization of carbon 
nanotubes for polymerbased nanocomposites: 
A review // Compos. Part A: Appl. Sci. — 
2010. — Vol. 41. — Р. 1345—1367. 

8.	 Vaisman L., Wagner H. D., Marom G. The role 
of surfactants in dispersion of carbon nanotubes 
// Adv. Colloid Interface Sci. — 2006. —  

Vol. 128—130. — Р. 37—46.
9.	 Lysenkov E. A., Lebovka N. I., Yakovlev Y. V., 

Klepko V. V., Pivovarova N. S. Percolation 
behaviour of polypropylene glycol filled with 
multiwalled carbon nanotubes and Laponite // 
Composites Science and Technology. — 2012. 
— Vol. 72. — Р. 1191—1195.

10.	 Hirsch A., Vostrowsky O. Functionalization of 
carbon nanotubes // Top. Curr. Chem. — 2005. 
— Vol. 245. — Р. 193—237.

11.	 Shofner M. L., Khabashesku V. N., Barrera E. V. 
Processing and mechanical properties of fluo­
rinated single-wall carbon nanotube-polyethy­
lene composites // Chem. Mater. — 2006. — 
Vol. 18. — Р. 906—913.

12.	 Kim Y. J., Shin T. S., Choi H. D., Kwon J. H., 
Chung Y., Yoon H. G. Electrical conductivity 
of chemically modified multiwalled carbon 
nanotube/epoxy // Carbon. — 2005. — Vol. 43. 
— Р. 23—30.

13.	 Valentini L., Armentano I., Puglia D., Kenny J. M. 
Dynamics of amine functionalized nanotubes/
epoxy composites by dielectric relaxation spe­
ctroscopy // Carbon. — 2004. — Vol. 42. —  
Р. 323—329.

14.	 Kyritsis A., Pissis P., Grammatikakis J. Di­
electric relaxation spectroscopy in poly 
(hydroxyethy acrylate) /water hydrogels // J. 
of Polymer Sci.: Part B: Polymer Physics. — 
1995. — Vol. 33. — Р. 1737.

15.	 Kirkpatrick S. Classical transport in disordered 
media: Scaling and effective-medium theories 
// Phys. Rev. Lett. — 1971. — Vol. 27, No. 25. 
— Р. 1722—1725.

16.	 Stauffer D., Aharony A. Introduction to perco­
lation theory. — London: Taylor and Francis, 
1994. — 318 р.

17.	 Bauhofer W., Kovacs J. Z. A review and ana­
lysis of electrical percolation in carbon na­
notube polymer composites // Compos. Sci. 
Technol. — 2009. — Vol. 69. — Р. 1486—1498. 

18.	 Jiang M. J., Dang Z. M., Xu H. P. Giant dielectric 
constant and resistance-pressure sensitivity in 
carbon nanotubes/rubber nanocomposites with 
low percolation threshold // Appl. Phys. Lett. — 
2007. — Vol. 90, No. 4. — Р. 42914—42914.

19.	 Wang L., Dang Z.-M. Carbon nanotube com­
posites with high dielectric constant at low 
percolation threshold // Appl. Phys. Lett. 
— 2005. — Vol. 87. — Р. 042903—04906.

20.	 Li Y. J., Xu M., Feng J. Q., et. al. Dielectric 
behavior of a metal-polymer composite with 
low percolation threshold // Appl. Phys. Lett. 
— 2006. — Vol. 89. — Р. 072902—07909.

21.	 Chodak I., Krupa I. «Percolation effect» and 



ВПЛИВ ФУНКЦІОНАЛІЗАЦІЇ ПОВЕРХНІ НАПОВНЮВАЧА НА ПЕРКОЛЯЦІЙНУ ПОВЕДІНКУ СИСТЕМ НА ОСНОВІ... 

ФІП ФИП PSE, 2014, т. 12, № 1, vol. 12, No. 138

mechanical behavior of carbon black filled 
polyethylene // J. of Mater. Sci. Lett. — 1999. 
— Vol. 18. — Р. 1457—1462.

22.	 Bergman D. J., Imry Y. Critical behavior of the 
complex dielectric constant near the percolation 
threshold of a heterogeneous material // Phys. 
Rev. Lett. — 1977. — Vol. 39. — Р. 1222—1228.

LІTERATURA 
1.	 Ajayan P. M., Stephan O., Colliex C., Trauth D. 

Aligned carbon nanotube arrays formed by cu­
tting a polymer resin-nanotube composite // Sci­
ence. — 1994. — Vol. 265. — P. 1212—1214.

2.	 Treacy M. M. J., Ebbesen T. W., Gibson J. M. 
Exceptionally high Young’s modulus observed 
for individual carbon nanotubes // Nature. — 
1996. — Vol. 381. — P. 678—680.

3.	 Laoutid F., Bonnaud L., Alexandre M., Lo­
pez-Cuesta J., Dubois P. New prospects in fla­
me retardant polymer materials: from funda­
mentals to nanocomposites // Mater. Sci. Eng. 
— 2009. — Vol. 63. — P. 100—125.

4.	 Grossiord N., Loos J., Regev O., Koning C. E. 
Toolbox for dispersing carbon nanotubes into 
polymers to get conductive nanocomposites // 
Chem. Mater. — 2006. — Vol. 18. — P. 1089—
1099.

5.	 Moniruzzaman M., Winey K. I. Polymer Na­
nocomposites containing carbon nanotubes 
// Macromolecules. — 2006. — Vol. 39. —  
P. 5194—5205.

6.	 Xie X., Mai Y., Zhou X. Dispersion and 
alignment of carbon nanotubes in polymer 
matrix: a review // Mater. Sci. Eng. — 2005. — 
Vol. 49. — P. 89—112.

7.	 Ma P., Siddiqui N. A., Marom G., Kim J. Di­
spersion and functionalization of carbon na­
notubes for polymerbased nanocomposites: A 
review // Compos. Part A: Appl. Sci. — 2010. 
— Vol. 41. — P. 1345—1367. 

8.	 Vaisman L., Wagner H. D., Marom G. The role 
of surfactants in dispersion of carbon nanotubes 
// Adv. Colloid Interface Sci. — 2006. —  
Vol. 128—130. — P. 37—46.

9.	 Lysenkov E. A., Lebovka N. I., Yakovlev Y. V., 
Klepko V. V., Pivovarova N. S. Percolation 
behaviour of polypropylene glycol filled with 
multiwalled carbon nanotubes and Laponite // 
Composites Science and Technology. — 2012. 
— Vol. 72. — P. 1191—1195.

10.	 Hirsch A., Vostrowsky O. Functionalization of 
carbon nanotubes // Top. Curr. Chem. — 2005. 
— Vol. 245. — P. 193—237.

11.	 Shofner M. L., Khabashesku V. N., Barrera E. V. 
Processing and mechanical properties of 

fluorinated single-wall carbon nanotube-po­
lyethylene composites // Chem. Mater. — 
2006. — Vol. 18. — P. 906—913.

12.	 Kim Y. J., Shin T. S., Choi H. D., Kwon J. H., 
Chung Y., Yoon H. G. Electrical conductivity 
of chemically modified multiwalled carbon 
nanotube/epoxy // Carbon. — 2005. — Vol. 43. 
— P. 23—30.

13.	 Valentini L., Armentano I., Puglia D., Kenny J. M. 
Dynamics of amine functionalized nanotubes/
epoxy composites by dielectric relaxation 
spectroscopy // Carbon. — 2004. — Vol. 42. 
— P. 323—329.

14.	 Kyritsis A., Pissis P., Grammatikakis J. Di­
electric relaxation spectroscopy in poly 
(hydroxyethy acrylate) /water hydrogels // J. 
of Polymer Sci.: Part B: Polymer Physics. — 
1995. — Vol. 33. — 1737 p.

15.	 Kirkpatrick S. Classical transport in disordered 
media: Scaling and effective-medium theories 
// Phys. Rev. Lett. — 1971. — Vol. 27, No. 25. 
— P. 1722—1725.

16.	 Stauffer D., Aharony A. Introduction to perco­
lation theory. — London: Taylor and Francis, 
1994. — 318 p.

17.	 Bauhofer W., Kovacs J. Z. A review and 
analysis of electrical percolation in carbon 
nanotube polymer composites // Compos. Sci. 
Technol. — 2009. — Vol. 69. — P. 1486—1498. 

18.	 Jiang M. J., Dang Z. M., Xu H. P. Giant dielectric 
constant and resistance-pressure sensitivity in 
carbon nanotubes/rubber nanocomposites with 
low percolation threshold // Appl. Phys. Lett. — 
2007. — Vol. 90, No. 4. — P. 42914—42914.

19.	 Wang L., Dang Z.-M. Carbon nanotube com­
posites with high dielectric constant at low 
percolation threshold // Appl. Phys. Lett. 
— 2005. — Vol. 87. — P. 042903—04906.

20.	 Li Y. J., Xu M., Feng J. Q., et. al. Dielectric 
behavior of a metal-polymer composite with 
low percolation threshold // Appl. Phys. Lett. 
— 2006. — Vol. 89. — P. 072902—07909.

21.	 Chodak I., Krupa I. «Percolation effect» and 
mechanical behavior of carbon black filled 
polyethylene // J. of Mater. Sci. Lett. — 1999. 
— Vol. 18. — P. 1457—1462.

22.	 Bergman D. J., Imry Y. Critical behavior of the 
complex dielectric constant near the percolation 
threshold of a heterogeneous material // Phys. 
Rev. Lett. — 1977. — Vol. 39. — P. 1222—1228.



Пилипів В. М., Коцюбинський В. О., Гарпуль О. З., Гасюк І. М., 2014© 39

УДК 544.546:548.4

РОЗПОДІЛ ХІМІЧНИХ ЕЛЕМЕНТІВ В ПОВЕРХНЕВОМУ ШАРІ 
ІМПЛАНТОВАНИХ ІОНАМИ SI+ ПЛІВОК

 ЗАЛІЗО-ІТРІЄВОГО ГРАНАТУ
В. М. Пилипів, В. О. Коцюбинський, О. З. Гарпуль, І. М. Гасюк 

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника,
 Івано-Франківськ, Україна

Надійшла до редакції 15. 01. 2014

Представлено результати аналізу поверхні імплантованої іонами Si+ з дозою 5·1013 см–2 та енер­
гіями 100—150 кеВ плівок залізо-ітрієвого ґранату, отримані за допомогою рентґенівської фо­
тоелектронної спектроскопії,  встановлено  відносний вміст основних хімічних елементів в 
поверхневому шарі, отримано інформацію про особливості електронних станів атомів на по­
верхні, валентних і структурних перетворень, що відбуваються в поверхневому шарі під дією 
імплантації іонами кремнію з різною енергією. 
Ключові слова: залізо-ітрієвий гранат, рентгенівська фотоелектронна спектроскопія, елек­
тронні рівні.

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ В ПОВЕРХНОСТНОМ СЛОЕ
ИМПЛАНТИРОВАНЫХ ИОНАМИ SI+ ПЛЕНОК

ЖЕЛЕЗО-ИТТРИЕВОГО ГРАНАТА 
В. М. Пылыпив, В. О. Коцюбинский, О. З. Гарпуль, И. М. Гасюк 

Представлены результаты анализа поверхности имплантированных ионами Si+ с дозой 
5·1013 см–2 и энергиями 100—150 кеВ пленок железно-иттриевого ґраната, полученные с помо­
щью рентґеновской фотоэлектронной спектроскопии, установлено относительное содержание 
основных химических элементов в поверхностном слое, получена информация об особеннос­
тях электронных состояний атомов на поверхности, валентных и структурных преобразова­
ний, происходящих в поверхностном слое под действием имплантации ионами кремния с раз­
ной энергией. 
Ключевые слова: железо-иттриевый гранат, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, 
электронные уровни. 

DISTRIBUTION OF CHEMICAL ELEMENTS IN THE SURFACE LAYER
 OF THE FILMS IMPLANTED IONS SI+

 WITH YTTRIUM IRON GARNET
V. M. Pylypiv, V. O. Kotsyubinsky, O. Z. Garpul, I. M. Gasyuk

We have presented an analysis surface implanted of ions Si+ with dose of 5 · 1013 sm–2 and the energies 
of 100—150 keV  of iron-yttrium garnet films obtained using X-ray photoelectron spectroscopy, est­
ablished the relative content of major chemical elements in the surface layer, obtained information 
about the features of electronic states atoms on the surface, the valence and structural changes occur­
ring in the surface layer under implanted silicon with different energy.
Keywords: iron-yttrium garnet, X-ray photoelectron spectroscopy, electron levels.

ВСТУП
Залізо-ітрієвий ґранат Y3Fe5O12 (ЗІҐ) — бага­
тофункціональний феромагнітний матеріал 
із широкими перспективами застосування, 
зумовленими унікальним поєднанням стру­
ктурних і магнітних властивостей, якими 
можна гнучко керувати в процесі синтезу 
та постобробки. Для більшості напрямів 

практичного застосування плівок ЗІҐ визна­
чальну роль відіграють властивості поверх­
невого шару, тому пошук і розробка методів 
керування його параметрами є актуальним 
завданням, розв’язання якого дозволить оп­
тимізувати та покращити функціональні ха­
рактеристики мікро- та наноелектронних 
пристроїв.
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Одним з найбільш інформативних методів 
дослідження електронної структури та скла­
ду поверхні твердих тіл є метод рентґенівської 
фотоелектронної спектроскопії (РФЕС), який 
дає детальну інформацію про особливості 
електронних станів атомів на поверхні, ва­
лентних і структурних перетворень, що від­
буваються в поверхневому шарі під дією різ­
номанітних обробок та впливів [1, 2]. 

ОБ’ЄКТИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ
В якості модельних зразків досліджува­
лись монокристалічні плівки ЗІҐ (з пара­
метром гратки af = 12,3697 Å і товщиною 
h = 4,28 мкм), які вирощувалися методом рід­
кофазової епітаксії на підкладці ґадоліній-
ґалієвого ґранату Gd3Ga5O12 (as = 12,3820 Å) в 
кристалографічному напрямі (111). Імплан­
тація проводилася на установці МРВ-202 
фірми «Balzers» (Швейцарія) потоком іонів 
Si+ з фіксованою дозою D  =  5·1013  см–2 та 
енергіями в інтервалі 100—150 кеВ.

Дослідження проводилися за допомогою 
рентґенівського фотоелектронного спектро­
метра Kratos Axis Ultra X-ray, який викори­
стовує монохроматичне Al  Kα  —  джерело 
рентґенівського випромінювання з енергією 
1486,7 eВ. 

Значення енергії зв’язку основних рівнів 
визначалися відносно рівня вуглецю C1s з 
енергією 285,0  eВ. Відносний вміст основ­
них хімічних елементів визначався за інтен­
сивностями відповідних фотоелектронних 
ліній. Метод РФЕС є одним із найбільш ефе­
ктивних методів вивчення стану хімічних 
елементів у поверхневому шарі ЗІҐ товщи­
ною до 50 Å, який дозволяє, зокрема, вста­
новити, в якому стані тут перебуває кисень, 
залізо та ітрій [3].

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ 
ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
Оглядовий рентґенівський фотоелектрон­
ний (РФЕ) спектр поверхні неімплантованої 
плівки ЗІҐ показано на рис. 1, де чітко вид­
но вузькі інтенсивні піки фотоемісії основ­
них електронних рівнів Fe2p, Y3d, O1s. Крім 
рефлексів, які стосуються елементів до­
сліджуваної сполуки, на спектрі спостеріга­
ються також інтенсивний пік C1s та слабкий 

пік Si2p, що підтверджує присутність в по­
верхневому шарі домішкових елементів [3].  
Детальні спектри емісії фотоелектронів з ос­
новних електронних рівнів Fe2p, Y3d, O1s та 
C1s представлено на рис 2. 

Наявність піку з енергією, значення якої 
знаходиться між 709 і 723 еВ для станів 2р3/2 
і 2р1/2 відповідно, свідчить про присутність в 
поверхневому шарі плівки оксиду Fe2O3, тоб­
то  заліза в стані Fe3+ [4]. 

Характерне положення піків 3d3/2, 3d5/2 
на спектрі фотоемісії з основного рівня Y3d 
засвідчує наявність у плівці ЗІҐ кластерів 
Y2O3. Отримані результати дозволяють вста­
новити природу основних кластерів (дрі­
бних післяростових частинок фаз Fe2O3 та 
Y2O3 з розмірами порядку кількох десятків 
нанометрів), які виявлені в плівці ЗІҐ мето­
дом високороздільної рентґенівської дифра­
ктометрії [5].

Результати обробки оглядового РФЕ-спе­
ктру від неімплантованої плівки ЗІҐ подано 
в таблиці 1. Найбільш значні варіації розпо­
ділу хімічних елементів в монокристалі ЗІҐ 
до і після іонної імплантації мають місце в 
поверхневому шарі «плівка-повітря». Аналіз 
оглядових РФЕ-спектрів імплантованих іо­
нами Si+ (D = 5∙1013 см–2, E = 100—150 кеВ) 
плівок ЗІҐ дозволив отримати відносний 
вміст основних хімічних елементів у повер­
хневому шарі досліджуваних зразків, його 
залежність від енергії імплантації (табл.  2) 
та встановити наявність в цьому шарі зна­
чної нестехіометрії (номінальні відношення 
хімічних елементів у ЗІҐ складають відпові­
дно Y/Fe = 0,6 і O/Y = 4 [6]).

В поверхневому шарі плівки ЗІҐ, імпланто­
ваної іонами Si+ з енергією 150 кеВ, виявлено 
збільшення відносного вмісту кисню, надли­
шок якого, ймовірно, накопичується в хара­
ктерних ізольованих ділянках (порах). Іо­
ни-імплантанти Si+ в процесі опромінення, 
очевидно, займають такі пори, однак, експе­
риментальна перевірка цього припущення 
потребує додаткових досліджень, оскільки 
метод РФЕС із-за невеликої інтенсивності 
в діапазоні 108—112 еВ для кремнію не дає 
можливості встановлення його зарядового 
стану (зміни енергії зв’язку). Найбільше 
інформації про процеси імплантації дають 
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спектральні характеристики стану окислен­
ня заліза. На рис. 3 представлено отримані 
РФЕ-спектри основного рівня Fe2p неім­
плантованої плівки ЗІҐ та плівок, імпланто­
ваних іонами Si+ дозою 5∙1013 см–2 в діапазоні 
енергій 100—150 кеВ. Так, у поверхневому 
шарі імплантованих плівок ЗІҐ залізо прису­
тнє в основному стані Fe3+, що видно із ха­
рактерної властивості сателітної структури 
при енергії зв’язку Eb = 719 еВ [7]. 

Зміни, які спостерігаються на РФЕ-спек­
трах для енергій імплантації іонів Si+ в ді­
апазоні 100—140 кеВ, знаходяться в межах 
інструментальної похибки 0,2 еВ. В той же 
час, ці спектри помітно відрізняються від 
РФЕ-спектру неімплантованої плівки ЗІҐ, що 
свідчить про вплив деформації в імпланто­
ваному шарі та часткового розупорядкуван­
ня в ньому на зміну енергетичного спектру 

електронної системи ЗІҐ. Пік Fe2p3/2 при 
710,3 еВ вказує на наявність іонів Fe2+ (хо­
ча ехо-сателіту в РФЕ-спектрі не спостері­
гається), які знаходяться в структурі у не­
великій кількості, але, на відміну від Fe3+, 
володіють сильним спін-орбітальним зв’яз­
ком, що є причиною їх значного впливу на 
електронну релаксацію.

Існування іонів заліза двох типів при 
низькій концентрації іонів-імплантантів Si+ 
можливе, коли ділянки делокалізації надли­
шкових електронів, які належать різним іо­
нам кремнію, не перекриті [8].

Іони Fe3+ при цьому приймають участь у 
«внутрішньо-молекулярному» електронно­
му обміні Fe3+ ↔ Fe2+, і якщо n —– їх кіль­
кість, то в результаті усереднення за часом 
для іонів Fe3+ реалізується стан з проміжною 
валентністю Fe(3-1/n)+. Зі зростанням енергії 
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Рис. 1. Оглядовий РФЕ-спектр поверхні неімплантованої плівки ЗІҐ

Таблиця 1
Спектральні характеристики поверхні неімплантованого зразка

Елемент Енергія зв’язку, 
кеВ 

Півширина піку, 
еВ Площа піку, eВ Відносний вміст, 

%
O1s 528,98 3,68 878946,23 41,50
Y3d 156,48 4,17 603994,63 11,47
Fe2p 709,37 4,16 564732,56   5,39
C1s 283,45 3,19 306571,88 36,98
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імплантації спостерігається зменшення рів­
ня інтенсивності ехо-сателіту до рівня ін­
тенсивності основної лінії, а його зникнення 

для випадку E = 150 кеВ свідчить про пара­
магнітний стан заліза [9] (наявність великої 
кількості немагнітних сусідів) на поверхні 
зразка. Із збільшенням енергії імплантації 

спостерігається зменшення півширини піку 
2р3/2 спектру фотоемісії з основного рівня Fe2p 
(рис. 4), яке свідчить про вплив деформації 

в імплантованому шарі на енергетичний 
спектр електронної системи ЗІҐ, що прояв­
ляється у зниженні сили осцилятора пере­
ходу для резонансних ліній при зменшенні 
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Рис. 2. Поелементні РФЕ-спектри фотоемісії основного рівня 
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Таблиця 2
Відносний вміст хімічних елементів в поверхневому шарі плівок ЗІҐ

 неімплантованої та імплантованих іонами Si+  дозою 5∙1013 см–2 при різних енергіях

Відносний 
вміст Вихідний 100 кеВ 120 кеВ 130 кеВ 150 кеВ

Y/Fe 0,46 0,56 0,51 0,57 0,46
O/Y 3,62 3,18 3,06 2,94 4,28
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середньої величини деформації в шарі. 

Таке зменшення деформації в імплантова­
ному шарі зі збільшенням енергії імпланто­
ваних іонів однозначно фіксується в рентґе­
нівських дифракційних вимірюваннях. 

Наявності технологічних домішок Рb і Pt у 
всьому діапазоні енергій на оглядових РФЕ-
спектрах зразків не виявлено.

ВИСНОВКИ
1.	 На основі аналізу за допомогою РФЕС 

спектрів емісії фотоелектронів з осно­
вних електронних рівнів з поверхні ім­
плантованих іонами Si+ дозою 5·1013см–2 
та енергіями 100—150  кеВ плівок ЗІҐ 
встановлена присутність у поверхневому 
шарі, поряд із Fe3+, заліза в стані Fe2+ і  
відсутність ростових домішок Рb і Pt. 

2.	 При імплантації Si+ з енергією 150 кеВ 

зростає відносний вміст кисню, надли­
шок якого, ймовірно, накопичується в ха­
рактерних областях. 

3.	 Зафіксоване зменшення рівня інтенсив­
ності ехо-сателіту свідчить про присут­
ність на поверхні зразка іонів заліза в па­
рамагнітному стані.
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Исследуются покрытия ZrN, получаемые осаждением потоков плазмы вакуумной дуги. Приве­
дены результаты исследований влияния давления азота и потенциала подложки на скорость 
осаждения покрытий, их механические свойства, а также на структуру и фазовый состав. В 
области давлений 0,2—6,65 Па наблюдается существенное повышение скорости осаждения 
покрытий, обусловленное торможением электронного компонента плазмы при столкновениях 
с молекулами азота. Покрытия обладают высокими значениями нанотвердости (до 30 ГПа) 
и модуля Юнга (до 400 ГПа). При увеличении давления азота в покрытии реализуется двух­
фазное состояние — наряду с кубическим нитридом циркония стехиометрического (или даже 
сверхстехиометрического состава) в покрытии присутствует рентгеноаморфный нитрид, ко­
торому приписывают состав Zr3N4.
Ключевые слова: нитрид циркония, вакуумная дуга, свойства покрытий.

СТРУКТУРА І МЕХАНІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ПОКРИТТІВ ZrN, 
ОТРИМУВАНИХ ОСАДЖЕННЯМ ПОТОКІВ ПЛАЗМИ

 ВАКУУМНОЇ ДУГИ
В. М. Хороших, С. О. Леонов, В. А. Білоус, Р. Л. Василенко, І. В. Колодій,

О. С. Купрін,  М. А. Тіхоновський, Г. М. Толмачева
Досліджуються покриття ZrN, що отримуються осадженням потоків плазми вакуумної дуги. 
Приведені результати досліджень впливу тиску азоту і потенціалу підкладки на швидкість оса­
дження покриттів, їх механічні властивості, а також на структуру і фазовий склад. В області 
тиску 0,2—6,65 Па спостерігається істотне підвищення швидкості осадження покриттів, обу­
мовлене гальмуванням електронного компоненту плазми при зіткненнях з молекулами азо­
ту. Покриття володіють високими значеннями нанотвердості (до 30 ГПа) і модуля Юнга (до 
400 ГПа). При збільшенні тиску азоту в покритті реалізується двофазний стан — разом з ку­
бічним  нітридом цирконію стехіометричного (або навіть сверхстехіометричного складу) в 
покритті присутній рентгеноаморфний нітрид, якому приписують склад Zr3N4.
Ключові слова: нітрид цирконію, вакуумна дуга, властивості покриттів.

STRUCTURE AND MECHANICAL PROPERTIES OF ZrN
 COATINGS FORMED BY DEPOSITION

 OF VACUUM ARC PLASMA FLUXES
V. M. Khoroshikh, S. A. Leonov, V. A. Belous, R. L. Vasilenko, I. V. Kolodiy, 

A. S. Kuprin, V. A. Tikhonovskiy, G. N. Tolmacheva
ZrN coatings received by deposition of vacuum arc plasma fluxes are investigated. Results of re­
searches of influence of nitrogen pressure and substrate potential for coatings deposition rate, their 
mechanical properties, and also on structure and phase structure are given. In pressures area of 0,2—
6,65 Pa are observed substantial increase of coatings deposition rate, conditioned braking of elec­
tronic component of plasma at collisions with the molecules of nitrogen. Coatings possess the high 
values of nanohardness (≈30 GPa) and Young’s modulus (≈400 GPa). At the increase of nitrogen 
pressure the diphasic state in coatings will be realized — along with cube stoichiometrical ZrN  
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ВВЕДЕНИЕ
Осаждение потоков плазмы вакуумной дуги 
в атмосфере азота является одним из наибо­
лее распространенных методов получения 
нитридных покрытий [1]. Изучению процес­
са конденсации таких покрытий посвящено 
большое количество публикаций, основная 
часть которых  выполнена для диапазона да­
влений азота ~0,001—1 Па. 

В работах [2, 3] исследуется влияние ге­
ометрии подложек и рода газа на процесс 
осаждения покрытий, получаемых в области 
давлений ~0,001—10 Па. 

В результате проведенных экспериментов 
установлено, что характер влияния давления 
газа на скорость осаждения таких покрытий 
на подложках размером l << Λ (здесь l — ди­
аметр подложки, Λ — характерный размер 
разрядного объема) отличается для различ­
ных газов. 

При давлении азота 1,5—5 Па происхо­
дит увеличение скорости осаждения покры­
тий, существенным образом зависящее от 
размеров подложки. Для аргона и кислорода 
повышение скорости осаждения в данной 
области давлений не наблюдается.

Обнаруженные отличия в характере влия­
ния различных газов на скорость осаждения 
покрытий вакуумно-дуговым методом мо­
гут быть связаны с тем, что вероятности уп­
ругих столкновений зависят от энергии эле­
ктронов и отличаются для различных газов. 

Так, для азота в области его энергий, ха­
рактерных для вакуумной дуги (1—2 эВ [4]) 
наблюдается остро выраженный максимум 
вероятности столкновения электрона с мо­
лекулами данного газа Pc. 

Для аргона, а также для кислорода при та­
ких энергиях электронов, данные вероятнос­
ти имеют существенно меньшие значения.

Резкое торможение электронного компо­
нента плазмы в азоте, приводит к увеличе­
нию отрицательного объемного заряда, обус­
ловливающее появление потенциальной ямы 
для ионов и их накоплению в объеме раз­
рядного промежутка. Данное обстоятельство 

приводит к автофокусировке плазменного 
потока и к повышению скорости осаждения 
на лицевую и, в особенности, на обратную 
поверхность подложек, размещенных в 
плазме разряда.

Представляет интерес изучение особен­
ностей получения покрытий в азоте для дуги 
с циркониевым катодом, нитриды которого 
находят широкое применение для решения 
различных практических задач. В настоящей 
работе приведены результаты исследований 
влияния давления азота и потенциала подло­
жки на скорость осаждения покрытий, их 
механические свойства, а также на структу­
ру и фазовый состав.

УСЛОВИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА 
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Эксперименты по получению покрытий 
проводили на ионно-плазменной установке, 
снабженной источником плазмы с магнит­
ным удержанием катодного пятна [5]. В ка­
честве катодного материала использовали 
циркониевый сплав Э110. Диаметр катода 
— 60 мм. 

Индукция магнитного поля, создаваемо­
го стабилизирующей магнитной катушкой, 
составляла 15 мТ. Ток дугового разряда в 
источнике плазмы был равен 100 А. Источ­
ник плазмы подсоединяли к фланцу цилин­
дрической вакуумной камеры диаметром и 
длиной 500 мм. Покрытия получали на пря­
моугольных образцах из нержавеющей ста­
ли размером 10 ×10 × 1 мм, подвешенных на 
проволочках на оси камеры на расстоянии 
250 мм от катода источника плазмы. 

Для оценки особенностей осаждения по­
крытий на обратную сторону образцов ис­
пользовали два образца, плотно прижатых 
друг к другу. Скорость конденсации в грам­
мах на единицу поверхности в единицу вре­
мени оценивали по привесу материала, кон­
денсируемого на образцах за время 60 мин.

Морфологию поверхности получаемых 
конденсатов изучали с помощью сканиру­
ющего электронного микроскопа JSM 7001 F. 

(or even superstoichiometrical composition) X-ray amorphous zirconium nitride which composition 
Zr3N4 is added is present in coating.
Keywords: zirconium nitride, vacuum arc, coatings properties.
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Оценка механических свойств конденсатов 
осуществлялась с использованием техники 
наноиндентирования, позволяющей измерять 
нанотвердость и модуль Юнга. Наноинден­
тирование проводилось с использованием 
прибора Nano Indenter G200, снабженного 
алмазной пирамидой Берковича.

Дифрактометрические исследования про­
водились на рентгеновском дифрактометре 
ДРОН-4,07 в медном Cu-Kα излучении с при­
менением никелевого селективно поглоща­
ющего фильтра. Отраженные лучи регистри­
ровались сцинтилляционным детектором. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ

Скорость осаждения покрытий
Зависимости скорости конденсации ни­

трида циркония, осаждаемого на образцы из 
сплава Э110 в присутствии азота, предста­
влены на рис. 1. Измерения проводили при 
потенциале образцов — 300 В.

В области давлений ~0,01—0,2 Па для ли­
цевой и обратной поверхности образца на­
блюдается монотонный рост скорости оса­
ждения покрытий. Это может быть связано 
со следующими факторами. Первый — по­
нижение кратности заряда ионов циркония 
при их перезарядке в газе, приводящее к 

уменьшению их энергии и, следовательно, 
распыляющей способности при ударе о по­
верхность конденсации.

Второй фактор — уменьшение скорости 
распыления конденсата при увеличении в 
нем содержания нитридной фазы [6]. Сни­
жение скорости осаждения на лицевую и 
обратную поверхность образцов в области 
давлений ~0,05—0,2 Па связано с упругим 
рассеянием ионов и нейтральных атомов ме­
талла на частицах газа.

Повышение скорости осаждения на обе по­
верхности образцов обусловлено торможени­
ем электронов плазмы (см. выше). Повыше­
ние давления азота выше 6,65 Па приводило 
к значительному ухудшению стабильности 
горения дуги. В связи с этим эксперименты 
при более высоком давлении азота не прово­
дились.

Ухудшение стабильности горения дуги 
связано с образованием на поверхности ано­
да пленки нитрида циркония с повышенным 
содержания азота. По литературным данным 
[7] такие пленки обладают на 3 порядка бо­
лее высоким удельным сопротивлением по 
сравнению с пленками стехиометрического 
состава.

Изменение потенциала образцов в преде­
лах от плавающего (–6 В) до –300 В не ока­
зывает существенного влияния на скорость 
осаждения покрытий (рис. 2).
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Рис. 1. Влияние давления азота на скорость осаждения 
покрытий на лицевую (1) и обратную (2) поверхно­
сти образцов при потенциале образцов — 300 В
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Однако, влияние потенциала образцов на 
структуру и свойства покрытий (см. ниже) 
весьма существенно.

Морфология поверхности
 покрытий

Микрофотографии поверхности образцов, 
полученные с помощью растрового электрон­
ного микроскопа, представлены на рис. 3. 
Макродефекты покрытий на образцах, по­
лученных при давлении 0,665 Па, можно 
идентифицировать как капли катодного ма­
териала [8]. 

Их количество уменьшается с ростом по­
тенциала подложки. Данное обстоятельство 
связано с тем, что большая часть капель, 
как и любое тело, помещенное в плазму, 
приобретает отрицательный (плавающий) 

потенциал и отталкивается поверхностью 
образца, на которую подан отрицательный 
потенциал. 

Однако, некоторые капли, двигаясь от ка­
тода к поверхности конденсации, могут на­
греваться до температуры, при которой воз­
никает термоэлектронная эмиссия [9, 10] и 
они приобретают положительный потенциал.

Это приводит к увеличению потока плаз­
менных электронов на каплю и, как следст­
вие, резкому росту ее температуры. При этом, 
[10] унос тепла за счет испарения атомов и 
излучения уже не компенсирует поток теп­
ла из плазмы на каплю, и температура капли 
растет до температур порядка 5000—7000 К, 
пока поток тепла на каплю не уравновесится 
уносом тепла эмитированными с капли эле­
ктронами. 

Эффект нагрева капель можно ожидать 
для материалов, сочетающих относительно 
малую работу выхода электронов eφ и высо­
кую температуру плавления Тпл. 

К таким материалам относится цирко­
ний (eφ = 3,9 эВ, Тпл = 2125 К). Ускоряясь 
в слое объемного заряда на границе плазма 
— поверхность, положительно заряженные 
капли за счет термического и механического 
воздействия приводят к возникновению на 
лицевой поверхности образца с покрытием 
образований в виде кратеров, представлен­
ных на рис. 4. 

При плавающем потенциале поверхности 
такие образования не наблюдаются. 

На лицевой и обратной поверхностях 
образцов с покрытиями, получаемыми при 
давлении азота 6,65 Па и плавающем потен­
циале, образуется глобулярная пленка, со­
стоящая из более мелких глобул. Размер кру­
пных глобул достигает нескольких десятков 
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Рис. 2. Влияние потенциала образцов на скорость 
осаждения покрытий на лицевую — 1 и обратную 
— 2 поверхность при давлении азота 0,665 (а) и 
6,65Па (б)
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микрон (рис. 3 д, е). При подаче на поверх­
ность образца отрицательного потенциала 
количество и размер глобул резко умень­
шается (рис. 3 ж, з). Фиксируемые глобулы 
приобретают некоторую огранку (рис. 5). 
Глобулярные пленки подобного типа образу­
ются на внутренних конструкционных эле­
ментах термоядерных установок при осаж­
дении на них продуктов эрозии компонентов 
установки, контактирующих с плазмой [11]. 

20 мкм

20 мкм 20 мкм

20 мкм

20 мкм

                                           в                                                                                                  г

                                           д                                                                                                  е

                                            ж                                                                                              з
Рис. 3. Микрофотографии поверхности покрытий, полученных на лицевой (а, в, д, ж) и обратной (б, г, е, з) 
поверхностях образцов при давлении азота 0,66 Па (а — г) и 6,65 Па (д — з). Потенциал поверхности: — 6 В 
(плавающий) а, б, д, е; — 300 В в, г, ж, з. Увеличение ×1000

Здесь же рассматриваются два подхода к 
объяснению образования таких структур.

В первом подходе рост структуры рассма­
тривается как результат непосредственного 
осаждения и прилипания частиц к поверх­
ности. 

Во втором подходе считается, развитие 
структуры является следствием роста денд­
ритов в результате диффузионной подвижно­
сти частиц на поверхности. Для выяснения 
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Механические свойства
На рис. 6 приведены зависимости нано­

твердости и модуля Юнга от давления азота. 
При наноиндентировании твердость и мо­
дуль упругости измеряли, используя метод 
непрерывного измерения жесткости (CSM). 
В качестве эталонного образца для началь­
ной калибровки использовался плавленый 
кварц. 

2 мкм

Рис. 4. Фрагменты поверхности покрытий, получен­
ных на лицевой поверхности образца при давлении 
азота 0,66 Па. Потенциал поверхности — 300 В. Уве­
личение ×3000 — а ×10000 — б

10 мкм

Рис. 5. Фрагмент поверхности покрытия, получен­
ного на обратной поверхности образца при давлении 
азота 6,65 Па. Потенциал поверхности — 300 В. Уве­
личение ×9000
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                                            б
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Рис. 6. Зависимости нанотвердости (а) и модуля 
Юнга (б) от давления азота для лицевой 1, и обрат­
ной 2 поверхности. Потенциал поверхности — 300 В

механизма роста глобулярной пленки в на­
ших условиях необходимы дополнительные 
экспериментальные и теоретические иссле­
дования.
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В настоящей работе типичный экспери­
мент по индентированию состоит из семи по­
следовательных этапов: приближение к по­
верхности; определение контактной точки; 
нагружение до пиковой нагрузки; выдержка 
пирамиды при пиковой нагрузке в течение 
10 с; разгрузка до 90 % от пиковой нагрузки; 
выдержка пирамиды в течение 100 с при на­
грузке 10 % от пиковой для устранения теп­
лового дрейфа; и, наконец, полное снятие 
нагрузки. Из диаграмм нагружения с исполь­
зованием методики Оливера—Фарра [12] оп­
ределяли твердость и модуль Юнга. Нано­
индентирование выполнялось для лицевой 
и обратной поверхности образцов с покры­
тием ZrN.

Характер зависимости нанотвердости от 
давления азота для циркония аналогичен за­
висимости микротвердости от давления азо­
та для титана [13]. Авторы работы [13] объ­
ясняют наблюдаемый характер зависимости  
изменениями фазового состава конденсатов. 
Максимумы микротвердости соответствует 
конденсатам, обладающим максимальной 
гетерофазностью состава. 

Можно предположить, что и для цирко­
ния, получаемого в близких условиях, хара­
ктер зависимости нанотвердости и модуля 
Юнга от давления также связан с изменени­
ем фазового состава конденсатов.

Отличая в характере зависимостей нано­
твердости от напряжения смещения, полу­
ченные при различном давлении газа связа­
ны с изменением состояния азота, который 
поступает в зону реакции (на подложку) 
[13]. Так при давлении 0,665 Па на подкла­
дку поступает молекулярный азот, а при 
6,65 Па атомарный или частично диссоции­
рованный азот. В первом случае для проте­
кания реакции синтеза нужно подведение 
энергии, необходимой для атомизации, пос­
кольку энергии ионов в плазме оказывается 
недостаточно. 

Подведение дополнительной энергии осу­
ществляется за счет подачи отрицательного 
напряжения смещения на подложку. 

При большем давлении дополнительная 
энергия для атомизации азота не нужна и 
зависимость нанотвердости от напряжения 
смещения отсутствует. Однако, изменение 

напряжения при таком давлении оказывает 
существенное влияние на структуру и дру­
гие физические свойства конденсатов.

                                        а

Дифрактометрические исследования
Для дифрактометрических исследований 

были взяты следующие образцы с покрыти­
ями, полученные на лицевой (образцы № 4 
и 8) обратной (образцы № 4а и 8а) поверх­
ностей при давлении 6,65 Па и при потен­
циалах поверхности — 6 В (плавающий по­
тенциал) — № 8 и 8а и — 300 В — № 4 и 4а. 
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Рис. 7. Зависимости нанотвердости от потенциала 
подложки для лицевой — 1 и обратной — 2 поверх­
ности при давлении азота 0,665 (а) и 6,65 Па (б)
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Для определения характеристик дифракци­
онных максимумов (угловое положение 2θ, 
интенсивность I, интегральная полушири­
на B) проводилась стандартная обработка 
дифрактограмм: 1) удаление фона; 2) сгла­
живание; 3) выделение Kα1 — дублета; 4) ап­
проксимация дифракционного пика функци­
ей псевдо-Фойгта.

Анализ субструктурных характеристик 
(размер областей когерентного рассеяния 
ОКР и уровня микродеформаций) проводил­
ся по интегральной ширине дифракционных 
линий (метод Вильямсона-Холла).

Исследование макронапряжений в образ­
цах проводилось sin2ψ-методом. В основе 
метода лежит тот факт, что зональные напря­
жения однородно смещают положение ди­
фракционного пика, следовательно, так же 
меняются и межплоскостные расстояния d.

Анализ макронапряжений проводился по 
линии (511), критерием выбора служило то, 
что пик находится в прецизионной области 
углов (2θ ≈ 122°) и имеет достаточную ин­
тенсивность и острую форму профиля для 
точного определения межплоскостного рас­
стояния d. 

Погрешность определения параметра ре­
шетки при этом составляет ∆d = 2·10–4Å. 
Значения текстурных коэффициентов для 
плоскостей (hkl) рассчитывались по форму­
ле:

                                                     ,

где I(hkl) — интенсивность от плоскостей 
(hkl) для текстурированного образца; I0(hkl)    
— интенсивность от плоскостей (hkl) для 
порошкового образца (расчетные значения); 
n — измеренное количество рефлексов на 
дифрактограмме. 

Значения текстурных коэффициентов Tc 
для плоскостей пропорциональны количе­
ству зерен, которые ориентированы соответ­
ствующей кристаллографической плоско­
стью параллельно поверхности образца.

Дифрактограммы образцов представлены 
на рис. 8, значения текстурных коэффициен­
тов Tc сведены в табл. 1. Во всех образцах 
присутствует кубический нитрид циркония 

ZrN (база данных ICDD PDF-2 № 35-0753, 
пр. группа 225, литературное значение пара­
метра решетки равно a = 4,57756 Å).

На дифрактограммах образцов, полу­
ченных при плавающем потенциале, при­
сутствует небольшое гало в области углов 
2θ = 26º—36º. Это свидетельствует о нали­
чии  в них рентгеноаморфной фазы. 

Параметр решетки ZrN в образце, полу­
ченном при потенциале — 300 В, (№ 4 лице­
вая поверхность) равен а = 4,593 ± 1·10–3 Å, 
что существенно больше литературного зна­
чения a = 4,57756 Å. 

Распределение интенсивностей отличает­
ся от порошкового, интенсивность линии 
(311) значительно выше (см. табл. 1), что 
свидетельствует о преимущественной ори­
ентации кристаллов плоскостью (311) па­
раллельно поверхности образца. 

Уровень макронапряжений составляет 
σφ = –4,5 ГПа, то есть в поверхностном слое 
образца действуют значительные сжимаю­
щие напряжения. О больших сжимающих 
напряжениях в покрытиях ZrN сообщалось 
ранее в работах [14, 15]. Субструктурные 
характеристики этого образца были следую­
щими: размер ОКР (средневзвешенный по 
объему) составил L = 73,0 нм при уровне 
микродеформаций ε = 2,56·10–3 (искажения 
решетки составляют ≈0,25 %). 

Аналогичная ситуация наблюдается и для 
образца № 4а (обратная поверхность) потен­
циал — 300 В). Параметр решетки ZrN равен 
а = 4,595 ± 1·10–3 Å. Как и образце № 4, кри­
сталлиты преимущественно ориентированы 
плоскостью (311) параллельно поверхности. 

В поверхностном слое образца реализую­
тся значительные сжимающие напряжения 
σφ = –5 ГПа, что превышает значения для об­
разца № 4. Размер ОКР (средневзвешенный 
по объему) несколько больше, чем в образце 
№ 4, и составляет L = 84,6 нм при уровне 
микродеформаций ε = 3,01·10–3. 

Для образцов, полученных при плаваю­
щем потенциале (№ 8 и № 8а) распределе­
ние интенсивностей в большей мере со­
ответствует порошковому состоянию, хотя 
интенсивность линии (200) немного завы­
шена. Это свидетельствует о слаботексту­
рированном состоянии в данных образцах, с 
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преимущественной ориентацией зерен плос­
костью (200) параллельно поверхности. Па­
раметры решетки значительно меньше, чем 
у двух предыдущих образцов, и составляют: 
а = 4,5490 ± 6·10–4 Å и а = 4,5477 ± 6·10–4 Å, 
соответственно для образца № 8 и № 8а. На­
пряжения в данных образцах являются рас­
тягивающими.

Так в образце №8 уровень растягиваю­
щих напряжений в поверхностном слое со­
ставляет σφ = 0,43 ГПа, а для образца № 8а 
немного больше — σφ = 0,58 ГПа. 

По-видимому, наблюдаемое уменьшение 
параметра решетки в этих образцах обусло­
влено изменением знака и величины напря­
жений. 

Субструктурные характеристики рассмат­
риваемых образцов имеют практически оди­
наковые значения. Так, в образце № 8 размер 
ОКР (средневзвешенный по объему) со­
ставил L = 74,1 нм при уровне микродефор­
маций ε = 4,45·10–3 (искажения решетки 
≈0,45 %). В образце № 8а размер ОКР (сред­
невзвешенный по объему) равен L = 73,4 нм 
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Рис. 8. Дифрактограммы образцов с покрытиями ZrN, полученными на лицевой (образцы № 4 и 8) и обратной 
(4а и 8а) поверхностях. Давление азота 6,65 Па. Потенциал поверхности: — 300 В — образцы № 4 и 4a; — 6 В 
(плавающий) — образцы № 8 и 8 а

                                                                                                                                                                        Таблица 1 
Текстурные коэффициенты Tc отражений {hkl} для исследуемых образцов

№     {hkl}
  

111 200 220 311 331 420 422 511

4 0,13 0,54 0,07 5,39 – 0,07 0,17 1,62
4а 0,10 0,71 0,06 5,39 – 0,10 0,11 2,12
8 0,91 2,19 1,88 0,85 0,63 0,82 0,60 0,63
8а 1,24 2,19 3,10 1,12 0,89 1,17 0,72 0,75
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при уровне микродеформаций ε = 4,51·10–3 
(искажения решетки ≈0,45 %).

ВЫВОДЫ
1.	 В области давлений 0,2—6,65 Па наблю­

дается существенное повышение ско­
рости осаждения покрытий на основе 
нитрида циркония, обусловленное тормо­
жением электронного компонента плазмы 
при столкновениях с молекулами азота.

2.	 Изменение напряжения смещения не ока­
зывает существенного влияния на ско­
рость осаждения конденсатов, однако, 
влияет на их структурные особенности и 
механические свойства.

3.	 Покрытия нитрида циркония обладают 
высокими значениями нанотвердости 
(до 30 ГПа) и модуля Юнга (до 400 ГПа).

4.	 Повышение отрицательного напряжения 
смещения ведет к уменьшению содержа­
ния капельной фазы эрозии катода в кон­
денсатах. При давлении 0,66 Па на лице­
вой поверхности образцов присутствуют 
образования (кратеры), связанные, по-
видимому, с воздействием положитель­
но заряженных капель на поверхность 
получаемого покрытия. При давлении 
6,65 Па на лицевой и обратной поверх­
ности образцов образуются глобулярные 
пленки [11]. Количество, форма и размер 
глобул зависят от потенциала подложки.

5.	 Дифрактометрические исследования об­
разцов показали, что покрытия состоят в 
основном  из кубического нитрида цир­
кония ZrN.  Однако, в образцах, получа­
емых при плавающем потенциале, на 
дифрактограммах присутствует слабое 
гало, что говорит о наличии  в них неко­
торого количества рентгеноаморфной 
фазы. Покрытия, получаемые на лицевых 
и обратных поверхностях, имеют близ­
кие структурные характеристики. Размер 
ОКР в образцах имеет практически оди­
наковые значения (≈73—74 нм), за ис­
ключением покрытия, полученного на 
обратной поверхности при потенциале 
— 300 В, для которого размер ОКР со­
ставил L  =  84,6  нм. При этом уровень 
микродеформаций при плавающем по­
тенциале составляет ε ≈ 4,5·10–3, что 

несколько выше, чем при потенциале —  
300 В для лицевой и обратной поверхно­
сти (ε = 2,56·10–3 и ε = 3,01·10–3, соответ­
ственно).

6.	 В образцах, полученных при потенциале 
— 300 В, действуют значительные сжи­
мающие напряжения (σφ = –4,5 ГПа и 
σφ = –5 ГПа для лицевой и обратной по­
верхности, соответственно). В образцах, 
полученных при плавающем потенциале, 
наоборот, действуют растягивающие на­
пряжения (σφ = 0,43 ГПа и σφ = 0,58 ГПа 
для лицевой и обратной поверхности, 
соответственно).

7.	 Обнаружены существенные различия в 
текстуре исследуемых образцов, получен­
ных при различном потенциале. Так, при 
потенциале — 300 В присутствует силь­
ная текстура, характеризующаяся преи­
мущественной ориентацией зерен пло­
скостью (311) параллельно поверхности. 
При плавающем потенциале наблюдает­
ся слаботекстурированное состояние с 
преимущественной ориентацией зерен 
плоскостью (200) параллельно поверх­
ности.

8.	 Из сравнения экспериментальных резуль­
татов с литературными данными [15, 16] 
для образцов, полученных различными 
методами, можно сделать вывод, что уве­
личения давления азота приводит к фор­
мированию покрытия с повышенным со­
держанием азота. При этом в покрытии 
реализуется двухфазное состояние — на­
ряду с кубическим нитридом циркония 
стехиометрического (или даже сверхсте­
хиометрического состава) в покрытии 
присутствует рентгеноаморфный нитрид, 
которому приписывают состав Zr3N4 [7]. 
Изменения фазового состава покрытий 
приводит к изменению их оптических ха­
рактеристик (цвета), электропроводности 
и уровня макронапряжений в них.

ЛИТЕРАТУРА
1.	 Аксенов И. И., Андреев А. А., Романов А. А., 

Падалка В. Г., Толок В. Т., Хороших В. М.  
и др., Покрытия, полученные конденсаци­
ей плазменных потоков в вакууме (способ 
конденсации с ионной бомбардировкой) //
УФЖ. — 1979. — Т. 24, № 4. — C. 515—525.



В. М. ХОРОШИХ, С. А. ЛЕОНОВ, В. А. БЕЛОУС, Р. Л. ВАСИЛЕНКО, И. В. КОЛОДИЙ, ...

ФІП ФИП PSE, 2014, т. 12, № 1, vol. 12, No. 1 55

2.	 Хороших В. М., Леонов С. А, Белоус В. А. 
Влияние геометрии подложки на процесс 
конденсации ионно-плазменных покрытий 
// Вопросы атомной науки и техники. Се­
рия: Вакуум, чистые материалы, сверхпро­
водники (17). — 2008. — № 1, C. 72—76.

3.	 Хороших В. М., Леонов С. А. О характере 
влияния различных газов на процесс кон­
денсации покрытий из плазмы вакуумной 
дуги // Физическая  инженерия поверхности. 
— 2009. — Т. 7, № 3. — С. 268—272.

4.	 Хороших В. М. Плазма вакуумной дуги в 
присутствие газа в разрядном промежутке 
// Физическая  инженерия поверхности. — 
2005. — Т. 3, № 1—2. — С. 82—96.

5.	 Саблев Л. П., Долотов Ю. И., Ступак Р. И.,  
Осипов В. А. Электродуговой испаритель 
металлов с магнитным удержанием като­
дного пятна // ПТЭ. — 1976. — № 4. — 
С. 247—298.

6.	 Хороших В. М. Эрозия катода и расход мас­
сы катодного материала в стационарной 
дуге низкого давления // Физическая инже­
нерия поверхности. — 2004. — Т. 2, № 4. — 
С. 184—199.

7.	 Norouzia Shahab, Mojtahedzadeh Larijani Maj­
id, Reza Afzalzaden D. Effect of nitrogen flow 
ratio on structure and properties of zirconium 
nitride films on Si (100) prepared by ion beam 
sputtering. Bull. Mater. Sci. — 2012. — Vol. 35,  
No. 5. — P. 885—887.

8.	 Хороших В. М. Капельная фаза эрозии като­
да стационарной вакуумной дуги // Физиче­
ская инженерия поверхности. — 2004. — Т. 2,  
№ 4. — C. 200—213.

9.	 Cheng Zhongyuan, Wang Min, Zou Jiyan. 
Thermal analysis of macroparticles during va­
cuum arc deposition of TiN. Surface & Coating 
Technology . — 1997. — Vol. 92. — P. 50—55.

10.	 Козырев А. В., Шишков А. Н. Два режима 
теплообмена металлической макрочастицы 
в неравновесной плазме // Письма в ЖТФ.  
— 2002. — Т. 28, № 12. — С. 33—39.

11.	 Крауз В. И., Мартыненко Ю. В., Свечни­
ков Н. Ю., Смирнов В. П., Станкевич В. Г., 
Химченко Л. Н. Наноструктуры в установках 
управляемого термоядерного синтеза // УФН. 
— 2010. — Т. 180, № 10. — С. 1055—1080.

12.	 Oliver W. C., Pharr G. M. An improved tech­
nique for determining hardness and elastic 
modulus using load and displacement sensing 
indentation experiments // J. Mater. Res., 1992, 
7(6). — P. 1564—1583.

13.	 Аксенов И. И., Антуфьев Ю. П., Брень В. Г., 
Хороших В. М. Влияние давления газа в  

реакционном объеме на процесс синтеза ни­
тридов при конденсации плазмы металлов // 
Химия высоких энергий. — 1986. — Т. 20, № 1.  
— С. 82—86.

14.	 Koutsokeras L. E. and Abadias G. Intrinsic 
stress in ZrN thin films: Evaluation of grain bo­
undary contribution from in situ wafer curva­
ture and ex situ x-ray diffraction techniques // J. 
Appl. Phys. — 2012. — Vol. 111. — P. 093509.

15.	 Chiou S. Y. and Bing Hwang Bing H. Residual 
stress and strains of highly textured ZrN films 
examined by x-ray diffraction methods // J. 
Phys. D.: Appl. Phys. — 1998. — Vol. 31. —  
P. 349—354. 

16.	 Beniaa H. M., Guemmaza M., Schmerberb G., 
Mosserb A., Parlebas J. C. Optical properties of 
non-stoichiometric sputtered zirconium nitride 
films. // Applied Science. — 2003. — Vol. 211. 
— P. 146—155.

LITERATURA
1.	 Aksenov I. I., Andreev A. A., Romanov A. A., 

Padalka V. G., Tolok V. T., Horoshih V. M. i dr., 
Pokrytiya, poluchennye kondensaciej plazme­
nnyh potokov v vakuume (sposob kondensacii 
s ionnoj bombardirovkoj) // UFZh. — 1979. — 
Vol. 24, No. 4. — P. 515—525.

2.	 Horoshih V. M., Leonov S. A, Belous V. A. 
Vliyanie geometrii podlozhki na process kon­
densacii ionno-plazmennyh pokrytij // Voprosy 
atomnoj nauki i tehniki. Seriya: Vakuum, chis­
tye materialy, sverhprovodniki (17). — 2008. 
— No. 1. — P. 72—76.

3.	 Horoshih V. M., Leonov S. A. O haraktere vli­
yaniya razlichnyh gazov na process konden­
sacii pokrytij iz plazmy vakuumnoj dugi // Fi­
zicheskaya inzheneriya poverhnosti. — 2009, 
Vol. 7, No. 3. — P. 268—272.

4.	 Horoshih V. M. Plazma vakuumnoj dugi v 
prisutstvie gaza v razryadnom promezhutke 
// Fizicheskaya  inzheneriya poverhnosti. — 
2005. — Vol. 3, No. 1—2. — P. 82—96.

5.	 Sablev L. P., Dolotov Yu. I., Stupak R. I., Osi­
pov V. A. Elektrodugovoj isparitel’ metallov s 
magnitnym uderzhaniem katodnogo pyatna // 
PTE. — 1976. — No. 4. — P. 247—298.

6.	 Horoshih V. M. Eroziya katoda i rashod massy 
katodnogo materiala v stacionarnoj duge niz­
kogo davleniya // Fizicheskaya inzheneriya 
poverhnosti. — 2004. — Vol. 2, No. 4. —  
P. 184—199.

7.	 Norouzia Shahab, Mojtahedzadeh Larijani Maj­
id, Reza Afzalzaden D. Effect of nitrogen flow 
ratio on structure and properties of zirconium 
nitride films on Si (100) prepared by ion beam 



СТРУКТУРА И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОКРЫТИЙ ZrN, ПОЛУЧАЕМЫХ ОСАЖДЕНИЕМ ... 

ФІП ФИП PSE, 2014, т. 12, № 1, vol. 12, No. 156

sputtering. Bull. Mater. Sci. — 2012. — Vol. 35,  
No. 5. — P. 885—887.  

8.	 Horoshih V. M. Kapel’naya faza erozii katoda 
stacionarnoj vakuumnoj dugi // Fizicheskaya 
inzheneriya poverhnosti. — 2004. — Vol. 2, 
No. 4. — P. 200—213.

9.	 Cheng Zhongyuan, Wang Min, Zou Jiyan. 
Thermal analysis of macroparticles during va­
cuum arc deposition of TiN. Surface & Coating 
Technology. — 1997. — Vol. 92. — P. 50—55.

10.	 Kozyrev A. V., Shishkov A. N. Dva rezhima 
teploobmena metallicheskoj makrochasticy v 
neravnovesnoj plazme // Pis’ma v ZhTF. — 
2002. —Vol. 28, No. 12. — P. 33—39.

11.	 Krauz V. I., Martynenko Yu. V., Svechni­
kov  N. Yu., Smirnov V. P., Stankevich V. G., 
Himchenko L. N. Nanostruktury v ustanovkah 
upravlyaemogo termoyadernogo sinteza // UFN. 
— 2010. — Vol. 180, No. 10. — P. 1055—1080.

12.	 Oliver W. C., Pharr G. M. An improved tech­
nique for determining hardness and elastic mo­
dulus using load and displacement sensing in­
dentation experiments // J. Mater. Res., 1992, 
7(6). — P. 1564—1583.

13.	 Aksenov I. I., Antuf’ev Yu. P., Bren’ V. G., 
Horoshih V. M. Vliyanie davleniya gaza v re­
akcionnom obeme na process sinteza nitridov 
pri kondensacii plazmy metallov // Himiya vy­
sokih energij. — 1986. — Vol. 20, No. 1. —  
P. 82—86.

14.	 Koutsokeras L. E. and Abadias G. Intrinsic 
stress in ZrN thin films: Evaluation of grain 
boundary contribution from in situ wafer cur­
vature and ex situ x-ray diffraction techniques 
// J. Appl. Phys. — 2012. — Vol. 111. —  
P. 093509 .

15.	 Chiou S. Y. and Bing Hwang Bing H. Residual 
stress and strains of highly textured ZrN films 
examined by x-ray diffraction methods //  
J. Phys. D.: Appl. Phys. — 1998. — Vol. 31. — 
P. 349—354. 

16.	 Beniaa H. M., Guemmaza M., Schmerberb G., 
Mosserb A., Parlebas J. C. Optical properties of 
non-stoichiometric sputtered zirconium nitride 
films. Applied Science. — 2003. — Vol. 211. 
— P. 146—155. 



Долгов А. С., Жабчик Ю. Л., 2014 © 57

УДК 539.2

МИГРАЦИЯ ПРИМЕСЕЙ
 В ДВУМЕРНОЙ ГЕКСАГОНАЛЬНОЙ СТРУКТУРЕ

 ПРИ НАЛИЧИИ ПРОТЯЖЕННЫХ НЕОДНОРОДНОСТЕЙ
А. С. Долгов, Ю. Л. Жабчик, 

Национальный Аэрокосмический Университет им. Н. Е. Жуковского «ХАИ»,
Харьков, Украина

Поступила в редакцию 3. 02. 2014

Рассматриваются закономерности миграции примесных атомов в двумерной структуре с гек­
сагональной симметрией. В условиях наличия протяженных искажений для варианта Hollow-
позиционирования субъектов миграции записываются уравнения кинетики перескоков мигри­
рующих атомов и изучаются свойства решений этих уравнений. Находится изменение главных 
моментов функций распределения частиц в процессе эволюции первоначального распре­
деления. Показывается, что линейная неоднородность параметров структуры, обусловленная 
неоднородным нагревом, сохраняет форму зависимости среднего квадрата смещений от вре­
мени, характерную для чисто диффузионного процесса. Однако, искажение деформационной 
природы может существенно модифицировать названную зависимость, приближая рассмат­
риваемый процесс к свойствам аномальной диффузии. Оба вида воздействия могут рассмат­
риваться как средство перестроек распределений примесных атомов и, следовательно, соот­
ветствующего изменения характеристик объекта.
Ключевые слова: графен, примеси, миграция, производящая функция, неоднородность.

МІГРАЦІЯ ДОМІШОК
 В ДВОВИМІРНІЙ ГЕКСАГОНАЛЬНІЙ СТРУКТУРІ

 ПРИ НАЯВНОСТІ ПРОТЯЖНИХ НЕОДНОРІДНОСТЕЙ
А. С. Долгов, Ю. Л. Жабчик

Розглядаються закономірності міграції домішкових атомів в двовимірній структурі з гексаго­
нальною симетрією. В умовах наявності протяжних неоднородностей для варіанту Hollow-по­
зиціонування суб’єктів міграції записуються рівняння кінетики перескоків мігруючих атомів 
і вивчаються властивості рішень цих рівнянь. Знаходиться зміна головних моментів функцій 
розподілення часток в процесі еволюції первісного розподілення. Показується, що лінійна 
неоднорідність параметрів структури, обумовлена неоднорідним нагрівом, зберігає форму 
залежності середнього квадрата зміщень від часу, характерну для чисто дифузійного процесу. 
Однак, неоднорідність деформаційної природи може істотно модифікувати названу залеж­
ність, наближаючи процес, що розглядається, до властивостей аномальної дифузії. Обидва 
види впливу можуть розглядатися як засіб перебудов розподілень домішкових атомів і, отже, 
відповідної зміни характеристик об’єкта.
Ключові слова: графен, домішки, міграція, генеруючи функція, неоднорідність. 

IMPURITIES MIGRATION 
IN TWO-DIMENSIONAL HEXAGONAL STRUCTURE

 WITH EXTENSIVE DISTORTIONS
A. S. Dolgov, Yu. L. Zhabchyk 

Regularities of impurity atoms migration in two-dimensional structure with hexagonal symmetry are 
considered. On conditions that extensive distortions exist the kinetics equations of migrating atoms’ 
jumps for version of migration subjects’ Hollow-positioning are written and characteristics of these 
equations solutions are studied. The change of the main moments of functions for particles distribution 
in the course of evolution of initial distribution is found. There is shown that linear irregularity of 
structure parameters, which is caused by non-uniform heating, saves a form of dependence of shifts 
mean square on time, which is characteristic for diffusive process. However, distortion of the de­
formation nature can significantly modify the called dependence by means of considered process 
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ВВЕДЕНИЕ
Миграция атомов в твердом теле и по его по­
верхности — важная составляющая большого 
числа явлений более общего вида, существен­
но влияющая на наблюдаемые свойства как 
всего образца, так и его поверхности [1, 2].

Ясно, что механизм миграции обусловлен 
особенностями кристаллической структуры 
образца. В то же время, ряд исследований 
переноса атомов по поверхности, ориенти­
рованных на отыскание макрохарактеристик 
процессов, оставляет вне обсуждения мик­
роскопические особенности картины мигра­
ции, полагая достаточным использование 
некоторых осредненных характеристик яв­
лений. 

Во многих случаях такой подход обеспе­
чивает потребности трактовок важных осо­
бенностей процессов. С другой стороны, 
игнорирование или искажение микроскопи­
ческой структуры миграционных процессов 
оставляет ощущение незавершенности ана­
лиза, чреватого утратой существенных сто­
рон процессов.

Одним из ярких, хотя и косвенных свиде­
тельств, в пользу высказанного элементарно­
го соображения является открытие графена 
[3, 4], что стимулировало появление боль­
шого числа работ по изучению как самого 
графена, так и родственных объектов (на­
пример, [5]) и, в качестве побочного эффек­
та, сформировало обостренный интерес к 
двумерным гексагональным структурам. 

К таковым относится не только графен 
как таковой, но и поверхности трехмерных 
гексагональных кристаллов, «правильно» 
ориентированных относительно кристалло­
графических плоскостей, и моноатомные 
поверхностные покрытия некоторых видов 
(свойства графитовых пленок на поверхно­
стях других материалов изучались задолго 
до обнаружения графена ([6] и др.)).

Серьезного внимания, в частности, требу­
ет вопрос о существовании и особенностях 
примесей на поверхности. Об актуальности 

такой проблемы свидетельствует, например, 
экспериментально зафиксированное значи­
тельное изменение наблюдаемых характери­
стик графена при весьма умеренном уровне 
примесного загрязнения [7—9]. 

Появилось немалое число теоретичес­
ких работ, где изучается эффект адсорбции 
примесей на графене (например, [10, 11]), а 
также новое значение приобрели некоторые 
более ранние разработки, относящиеся либо 
применимые к углеродным наноструктурам 
[12, 13].

Не вызывает сомнения, что роль нали­
чия примесей в тех или иных проявлениях 
связана не только с общим количеством де­
фектов, но и с их пространственным рас­
пределением, как в макроскопических масш­
табах, так и на уровне микрокорреляций.

Тем самым возникает потребность анали­
за закономерностей перераспределения ато­
мов примеси по поверхности структуры. 
Эффект миграции предопределяется рав­
ноправием возможных позиций примесных 
атомов, что в объектах с совершенной стру­
ктурой приобретает особое значение.

Как установлено [14—15], строгий учет 
геометрии размещения дефектов относи­
тельно гексагональной сетки определяет ряд 
особенностей общей картины миграции не 
только на микроскопическом, но и на макро­
скопическом уровне и задает несколько ва­
риантов диффузионного процесса, связан­
ных с характером позиционирования атомов 
примеси относительно узлов матрицы.

В настоящей работе на основе схемы ми­
кроперескоков рассматривается миграция 
в структуре с протяженными искажения­
ми, которые могут быть созданы макроско­
пическими воздействиями различной при­
роды.

Проводимые построения могут быть от­
несены к разным гексагональным объектам. 
При этом, разумеется, обсуждаемые поверх­
ностные эффекты приобретают наибольшее 
значение для наноструктур малых размеров. 

approaching to properties of abnormal diffusion. Both types of influence can be considered as means 
of restructuring of impurity atoms’ distributions and therefore as corresponding change of object 
characteristics.
Keywords: graphene, impurities, migration, generating function, distortion.
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Графен, в этом смысле, — эталонная струк­
тура. В постановочном плане работа сбли­
жается с направлением исследований авто­
ров недавних работ [16, 17].

СХЕМА АНАЛИЗА
К изучению принят вариант миграции при­
месных атомов, когда номинальные позиции 
примесных атомов связываются с центрами 
гексагонов структуры. 

Разумеется, это не единственный способ 
размещения, согласующийся с особенностя­
ми гексагональной симметрии, но, по-види­
мому, наиболее простой, причем общее чис­
ло разрешенных позиций здесь минимально.

Миграцию по набору таких позиций мож­
но квалифицировать как «ячеечную» (также 
употребляется термин Hollow-позиция).

Целью расчетов является предсказание 
эволюций распределения атомов в данной 
структуре. 

Ограничиваемся случаем невысокой пло­
тности примесной компоненты, что позво­
ляет исключить из обсуждения взаимодей­
ствие между субъектами миграции.

Положение каждой позиции задается дву­
мя целыми числами m, n, причем направле­
ние «m» нормально сторонам шестиугольни­
ков, а направление «n» к нему ортогонально. 

Перескоки в соседнюю позицию (другое 
не обсуждается) соответствуют либо изме­
нению на единицу каждого из двух индек­
сов, либо сдвигу одного «m» на две единицы.

Макроскопические неоднородности свя­
заны с протяженными и достаточно медлен­
ными изменениями вероятностей переско­
ков в пространстве. 

Эти пространственные зависимости счи­
таются линейными, что охватывает хотя бы 
приблизительно потребности анализа ши­
рокого круга реальных ситуаций, причем в 
рамках предположения о линейном измене­
нии возможны неидентичные варианты 
уравнений и  поведения миграционной ком­
поненты, рассмотренные ниже особо.

Уравнения миграции содержат величины 
φmn — вероятности заполнения соответству­
ющих позиций. Используемая ниже техника 
построений содержит операции с функция­
ми вида (производящие функции).

                                                            
                                                          .       (1)

Отыскание явного вида таких функций 
позволяет достаточно простыми операция­
ми возвратиться к точечным вероятностям φ  
и, что не менее важно, дает возможность не­
посредственно определить макроскопичес­
кие характеристики перераспределения час­
тиц (моменты функции распределения) по 
правилам

                                                            
                                                   ,                  (2)

                                                          ,                    (3)

                                                                     (4)

и т. д. Ввиду того, что согласно (2—4) оп­
ределение средних характеристик предпо­
лагает процедуры в близкой окрестности 
значений s1 = 0, s2 = 0, использование асим­
птотических форм G достаточно для точно­
го определения указанных величин.

Техника анализа близка к той, что при­
менялась [14—15] для изучения миграции в 
неискаженной структуре.

НЕОДНОРОДНОСТЬ ТЕМПЕРАТУРЫ
Если в рассматриваемой области температу­
ра изменяется только в направлении «m», то 
вероятность перескока в расчете на едини­
цу времени аппроксимируется выражением                       

                                                                
                   .    (5)

Форма (5) вводит медленное пространст­
венное изменение индивидуальной подвиж­
ности без изменения свойств матрицы. Урав­
нения кинетики миграции при этом таковы

                                                .                  (6)
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Умножая каждое из равенств (6) на 
expi(ms1 + ns2) и суммируя, получаем уравне­
ние для функции G (1)

                                                   ,              (7)

причем
                                                                
                                                                  .     (8)

Уравнению (7) удовлетворяет выражение

                                                   ,              (9)

где R — символ произвольной дифференци­
руемой функции

                                                     .                   (10)  

Функция R должна быть такой, чтобы 
удовлетворялось начальное условие для G. 
Приняв для определенности, что в началь­
ный момент частица локализуется в ячейке 
(0,0), получаем требование

                                             .                      (11)

Упростить выражение для переменной u 
(10) не удается, что, в свою очередь, не по­
зволяет записать точное выражение для R 
и G (9, 11). Однако, как указывалось выше, 
для определения средних характеристик 
можно воспользоваться выражениями для 
u, R редуцированными к виду, достаточному 
для выполнения операций вида (2—4).

Интересуясь величинами     ,       и т. д., сле­
дует представить функцию f (s) в виде, спра­
ведливом для малых значений s1. При этом 
величину s2 нет необходимости отличать от 
нуля. С учетом требования (11) получается

                                                       .               (12)

Выражение (12) обращается в единицу, 
как при t = 0, что соответствует строгой лока­
лизации в узле (0, 0), так и для произвольных 
t при s1 → 0, что согласно определению (1) 
есть отражение неизменности числа частиц 

во всем пространстве. Применяя операцию 
(2), находим, что     = 0.

Это значит, что линейное изменение ве­
роятностей перескоков не разрушает баланс 
общего числа переходов в двух направлени­
ях («вперед» и «назад»).

Средний квадрат смещения — главная 
характеристика хаотического расползания 
вдоль направления «m» — в соответствии с 
правилом (4) оказывается таким

                            = 12ω0t,

что не зависит от α и, значит, не отличается 
от такой же величины в отсутствие искаже­
ния. Однако, величина

                                                        ,

прямо следует масштабу искажения. Отли­
чие     от нуля свидетельствует о нарастаю­
щей со временем асимметрии распределения, 
соответствующей преобладанию уровней за­
полнения в зоне больших положительных 
значений m над такими же величинами в уда­
ленной отрицательной области. 

Для отыскания средних характеристик 
диффузионного распределения, связанных 
с ориентацией в направлении «n», следует 
воспользоваться редуцированными форма­
ми выражения (8), где не требуется отличать 
от нуля уже s1.

После соответствующих выкладок полу­
чается

                                              .                   (13)    

Выражение (13) обладает теми же пре­
дельными характеристиками, что оговорены 
выше в отношении формулы (12). Отсутствие 
зависимости от α свидетельствует об обо­
соблении закономерностей диффузионного 
перераспределения для двух взаимноортого­
нальных направлений.

Нетрудно установить, что   
     
             = 0,      = 4ω0t,     = 0,...                                       

Отличие значения         от величины         свя­
зано с различием ступеней индексации в двух 
направлениях: тройное различие записанных 
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величин соответствует макроскопическому 
равноправию направлений.

ДЕФОРМАЦИОННАЯ 
НЕОДНОРОДНОСТЬ
При деформациях разных видов изменяются 
удаления между равновесными позициями 
мигрирующих атомов, и происходит соот­
ветствующая модификация формы потенци­
ального рельефа поверхности. 

Таким образом, искажения вероятностей 
перескоков связываются с межпозиционны­
ми промежутками, а не с самими позиция­
ми, как имеет место при неоднородном тем­
пературном воздействии. 

Впрочем, если принять во внимание теп­
ловое расширение, то и температурная неод­
нородность должна включать в себя эффект 
межпозиционных искажений как поправоч­
ный. Уравнения кинетики перескоков при 
линейной (линеаризованной) неоднородно­
сти таковы

                                                               
                                                                .
                 
   (14)
Математическим эквивалентом неограни­

ченной совокупности уравнений (14) являет­
ся соотношение

                                                                   .   (15)                

Общая форма решения уравнения (15) та­
кова

                                                       ,        (16)

где смысл функции R и выражений для f и 
обозначены выше (8—10). Упрощенная фор­
ма (16), сохраняющая возможность точного 
вычисления средних по «m» характеристик, 

имеет вид

                                            .                   (17)

Применяя к выражению (17) операции 
вида (2, 4), получаем 

                                         ,                             (18)

                                                   .                  (19)
Выражения (18—19) определяют качест­

венное отличие случая деформационного ис­
кажения от варианта температурной неодно­
родности. Согласно (18) средняя координата 
«центр тяжести» распределения равномерно 
смещается в сторону возрастания эффектив­
ной частоты перескоков. Разумеется, при ре­
альных масштабах внешнего деформацион­
ного воздействия скорость дрейфа не может 
быть высокой.

Преобладающим фактором остается нена­
правленное хаотическое расползание, коли­
чественная мера которого (19) представлена 
двумя слагаемыми, где первое не отличается 
от указанного в предшествующем пункте, а 
второе соответствует усилению интегрально­
го эффекта в результате увеличения интенсив­
ности перескоков в области больших положи­
тельных значений m. Роль второго слагаемого 
(19) растет со временем.

Вследствие того, что линейная аппрокси­
мация вероятностей перескоков может быть 
использована на участках пространства, об­
щая длина которых в поузельном исчисле­
нии заведомо уступает отношению констант 
ω0/α, возникает временное ограничение при­
менимости формул (18, 19)

                                       ,

что приблизительно соответствует требова­
нию малости изменения частоты перескоков 
на участке дрейфа центра тяжести диффузи­
онного распределения.

Заметим, что в последние годы внима­
ние ряда исследователей привлекают усло­
жненные формы кинетических процессов, 
квалифицируемые как «субдиффузия», «ква­
зидиффузия», «аномальная диффузия», «су­
пердиффузия» ([18—20] и др).
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Одним из отличительных признаков этих 
вариантов является нарушение диффузион­
ного правила 

                                      .
Как видим, в рассматриваемом случае эта 

зависимость также нарушена (19). Таким 
образом, обсуждаемый вариант миграцион­
ных процессов, существенно отличный от 
механизмов указанных форм диффузии, тем 
не менее, обнаруживает признаки сходства с 
последними. Кроме того, можно видеть, что 
искажение матрицы влечет за собой прояв­
ления, сходные с тем, что обусловлено вза­
имодействием между субъектами миграции 
[21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенное рассмотрение выявляет влия­
ние простейших форм внешних воздействий 
на особенности миграции примесей в дву­
мерной гексагональной структуре. Показа­
но, что в определенных случаях (линейная 
температурная неоднородность) влияние 
искажений, даже достаточно сильных, сла­
бо изменяет общую картину диффузионного 
распределения, сохраняя главные моменты 
функции распределения. 

Деформационное искажение структуры 
сопоставимого масштаба приводит к бо­
лее значительным изменениям, продуцируя 
дрейф в сторону повышенных значений ве­
роятностей перескоков и общее усиление 
ненаправленного перемещения.

Все построения выполнены в предполо­
жении об одноосной линейной неоднородно­
сти, что, разумеется, содержит ограничения 
возможностей количественного сопоставле­
ния результатов работы с экспериментальны­
ми наблюдениями. С другой стороны, при­
нятые к изучению особенности искажения 
свойств структуры хотя бы на ограниченных 
участках аппроксимационно присутствуют 
в широком круге разнообразных ситуаций, 
включая самые вычурные, что существенно 
расширяет сферу возможного применения 
наблюдений качественного характера. Та­
ким образом, деформационные воздействия, 
включая искривления, свертывание в трубки, 
локальные растяжения-сжатия должны на­
ряду с другими эффектами рассматриваться 

и в качестве инструмента перераспределения 
ассоциированной с наноструктурой примес­
ной компоненты.

Тепловое воздействие — фактор ускоре­
ния диффузионных перестроек, а темпера­
турная неоднородность — дополнительное 
средство управления этими перестройками. 

Быстрое охлаждение структуры — спо­
соб замораживания распределений, создан­
ных при более высоких температурах или 
иными средствами.
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СТРУКТУРА, ОПТИЧНІ ТА ЕЛЕКТРИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 
ПАРОФАЗНИХ КОНДЕНСАТІВ PbTe:Bi НА СЛЮДІ
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Представлено результати дослідження процесів структуроутворення у парофазних конденса-
тах PbTe: 0,1 ат. % Bi, отриманих випаровуванням наважок із синтезованих сполук у відкритому 
вакуумі та осадженням їх пари на свіжі сколи (0001) слюди-мусковіт марки СТА. Встановлено 
особливості їх зародження і росту за різних температур ТП = (420—470) К і часу τ = (240—1200) с 
осадження. Досліджено спектральні оптичні властивості у діапазоні частот (225—6000) см–1, а 
також електричні параметри структур. Вияснено механізми донорного впливу домішок вісму
ту на електричні властивості конденсатів.
Ключові слова: парофазні конденсати, плюмбум телурид, структура, фізичні властивості.

СТРУКТУРА, ОПТИЧЕСКИЕ И ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
ПАРОФАЗНЫХ КОНДЕНСАТОВ PbTe:Bi НА СЛЮДЕ

Д. М. Фрейк, И. С. Былина, Г. Д. Матэйк, В. В. Бачук, Т. С. Люба
Представлены результаты исследования процессов структурообразования в парофазных кон
денсатах PbTe: 0,1 ат. % Bi, полученных испарением навесок из синтезированных соедине-
ний в открытом вакууме и осаждением их пары на свежие сколы (0001) слюды-мусковит 
марки СТА. Установлены особенности их зарождения и роста при различных температурах  
ТП = (420—470) К и времени τ = (240—1200) с осаждения. Исследованы спектральные опти-
ческие свойства в диапазоне частот (225—6000) см–1, а также электрические параметры струк-
тур. Выяснено механизмы донорного влияния примесей висмута на электрические свойства 
конденсатов.
Ключевые слова: парофазные конденсаты, теллурид свинца, структура, физические свойства. 

THE STRUCTURE, OPTICAL AND ELECTRICAL PROPERTIES
 OF VAPOR-PHASE CONDENSATES PbTe:Bi ON MICA

D. M. Freik, I. S. Bylina, G. D. Mateik, V. V. Bachuk, T. S. Luba
Presented by results of the study of structure formation processes in vapor-phase condensates PbTe: 
0,1 аt. % Bi, obtained by evaporation sample of the synthesized compounds in open vacuum and 
deposition of vapor on fresh chips (0001) mica-muscovite brand STA. Established features their 
nucleation and growth at different temperatures TS = (420—470) K and time τ = (240—1200) s de
position. Investigated spectral optical properties in the frequency range (225—6000) cm–1 and the 
electrical parameters of the structure. Clarified the mechanisms of donor influence impurities of bis
muth on the electrical properties of condensates.
Keywords: vapor-phase condensates, lead telluride, structure, physical properties.

ВСТУП
Плюмбум телурид PbTe — перспективний 
термоелектричний матеріал для середньої 
області температур (500—750) К та пристро
їв, що функціонують в інфрачервоній обла
сті оптичного спектру [1, 2]. 

Легування PbTe гетеровалентними домі
шками п,ятої групи (Bi, Sb) Періодичної та
блиці зумовлює модифікацію електронної та 
фононної підсистем кристалу, що впливає 
на цілий комплекс фізико-хімiчних власти-
востей [2—5]. 
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В останній час різко зріз інтерес до тон
коплівкового стану цих матеріалів, який 
значно розширює спектр практичного вико
ристання в мікро- та наноелектроніці [6—
10]. 

Так, зокрема, малі ефективні маси носіїв 
заряду і високі значення діелектричної про
никності забезпечують реалізацію умов ло
калізації носіїв і розмірного квантування. 

Для отримання тонкоплівкових парофаз-
них конденсатів на основі сполук IV—VI, до 
яких відноситься і PbTe, широко використо
вують вакуумні методи, які вигідно відрізня
ються своєю технологічністю [11, 12].

Однак, ще зараз залишаються до кінця не 
розв’язаними як особливості формування ко
нденсатів, їх властивості, так і проблеми ста
більності у часі їх електричних параметрів.

Так, зокрема, при контакті із киснем 
на поверхні конденсатів утворюється шар 
р-типу провідності, який впливає, у тому чи
слі, і на інтегральні електричні характерис
тики. 

У даній роботі досліджено процеси фор
мування, оптичні та електричні властивості 
тонких плівок PbTe:Bi, осаджених у відкри
тому вакуумі на свіжі сколи (0001) слюди-
мусковіт.

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ
Плівки для дослідження отримували осад
женням пари у вакуумі на свіжі сколи (0001) 
слюди-мусковіт марки СТА із наперед син
тезованої сполуки PbTe:Bi із 0,1 ат. % Ві. 
Температура випарника складала ТВ = 970 К, 
а температура підкладок під час осадження 
ТП = (420—470) К. 

Товщину плівок задавали часом осадження 
в межах τ = (240—1200) с та вимірювали за 
допомогою мікроінтерферометра МИИ-4.

Отриманий конденсат досліджували на 
атомно-силовому мікроскопі (АСМ) мар-
ки Nanoscope 3a Dimention 3000 (DigitalIn
struments USA) у режимі періодичного кон-
такту. 

Вимірювання проведені в центральній ча
стині взірців з використанням серійних кре
мнієвих зондів NSG-11 із номінальним раді-
усом закруглення вістря до 10 нм (NT0MDT, 
Росія). 

За результатами АСМ-досліджень, крім 
морфології поверхні та профілограм, у про-
грамі Gwyddion визначені розміри нанокри
сталів у латеральному напрямку, їх висоту 
та шорсткість поверхні, а також середні зна
чення полярних (ρ) і азимутальних (φ) кутів 
окремих наноутворень (рис. 1). 

Технологічні умови отримання та деякі 
морфологічні параметри парофазних конден-
сатів PbTe:Bi на слюді наведено у таблиці.

Інфрачервоні спектри реєструвалися ІЧ-
Фур,є спектрометром Nexus (Thermo Ni
colet, США) з приставкою дзеркального 
відображення під кутом 20 градусів в діа
пазоні частот (225—6000) см–1, з роздільною 
здатністю 2 см–1 при числі сканувань 128. 

Вимірювання електричних параметрів 
плівок проводилося на повітрі при кімнатних 
температурах у постійних магнітних полях. 
Вимірюваний зразок мав чотири холлівські і 
два струмові контакти. 

В якості омічних контактів використовува
лися плівки срібла. Струм через зразки скла-
дав ~1 мА. 

Магнітне поле було напрямлене перпен-
дикулярно до поверхні плівок при індукції 
1,5 Тл.

z

x

y

n′

n

ρ

φ

Рис. 1. Полярний (ρ) і азимутальний (φ) кути граней 
тригональної піраміди для нанокристалів у структу-
рах PbTe:Bi/(0001) слюда
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                                                                                                                                         Таблиця 1
Технологічні фактори та основні структурні параметри деяких конденсатів

 PbTe/(0001) слюда. Температура випаровування ТВ = 970 K 

№ зразка
Температура 
підкладки,

ТП, К

Час
 напилення,

τ, с
hc, нм Dc, нм Ra, нм

1 470 240 12 28 1,4
2 470 300 16 41 1,8
3 470 420 17 48 1,9
4 470 900 47 62 2,3
5 470 1200 60 68 3,1
6 420 300 18 55 1,0
7 420 900 35 63 1,2

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ ТА ЇХ 
ОБГОВОРЕННЯ

Структура плівок
АСМ-зображення та профілограми кон

денсатів PbTe:Bi, а також результати їх ана
лізу наведено на рис. 1—5.

Видно������������������������������������� (рис. 2, 3, 5)����������������������, що одержані структу-
ри сформовані з нанорозмірних кристалітів 

пірамідальної форми. Середні розміри кри
сталітів у ��������������������������������нормальном���������������������у до поверхні напрям-
ку у залежності від технологічних факторів 
складають hc = (12—60) нм, а у латеральному 
Dc = (28—6������������������������������������8�����������������������������������) нм (�����������������������������рис.1, 2; табл. 1).  Зауважи-
мо, що при парофазному рості, як правило, 
мають місце морфологічні зміни поверхні 
шарів за рахунок механічних напружень, які 
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Рис. 2. 2D АСМ-зображння (а) і профілограми (б) поверхні та гістограми розподілу нанокристалітів за ви
сотою (в) у конденсатах PbTe:Bi/(0001) слюда, одержаних при часі осадження τ, с: 300 — І (зразок № 2), 
1200 — ІІ (зразок № 5); температура випарування ТВ = 970 К, температура підкладки ТП = 470 К (табл.)

зумовлені невідповідностями у сталих гра
ток, коефіцієнтів лінійного розширення кон
денсатів та підкладок, на які вони нанося
ться. При цьому фронт росту залишається 
плоским лише до досягнення деякої критич-
ної товщини шару (приблизно в декілька мо
ношарів (ML)).

Після чого наступають умови, за яких 
відбувається поява хвилястого фронту або 
навіть деяких виступів (у вигляді пірамід, 
що мають нанорозміри (рис. 2, 3, 5)).

Вони забезпечують зменшення пружньої 
енергії системи «конденсат-підкладка» і по
являється можливість процесів самоорганіза-
ції. Саме цими обставинами забезпечується 
перехід від 2D- до 3D-наноутворень у меха
нізмі росту за Странскі- Крастанова [13].

Розмір, форма і густина пірамід на повер
хні залежать від температури підкладки й 
умов, що забезпечують формування тільки 
2 D-(Франка-Ван дер Мерве) або 3 D-(Фоль
мера—Вебера) структур��������������������� відповідно���������� [��������13������]. ���За-
гальною характерною рисою формування 

наноструктур із збільшенням часу осаджен
ня τ (рис. 2, 4; табл. 1) та температури оса
дження ТП (рис. 3; табл. 1) є зростання як 
нормальних до поверхні, так і латеральних 
розмірів окремих нанокристалітів. Середня 
шорсткість Ra поверхонь конденсату адеква
тно змінюється із розмірами наноутворень 
і знаходиться у межах Ra = (1,0—3,1) нм  
(рис. 4; табл. 1).

Слід зауважити, що найбільш сформовану 
кристалічну структуру мають окремі нано
кристаліти, осаджені за високих температур 
підкладок ТП = 470 К на пізніх етапах оса
дження пари τ = (900—1200) с (рис. 2 — ІІ; 
рис. 3 — ІІ). При цьому окремі нанокриста
літи мають класичну пірамідальну форму із 
бічними гранями {100} і основою {111} па
ралельною до поверхні підкладки — сколів 
(0001) монокристалів слюди. 

Зауважимо, що взаємне розміщення три
гранних пірамід наноутворень PbTe:Bi на 
поверхні підкладки визначається орієнтацій
ним впливом трьох симетричних напрямків 



Д. М. ФРЕЇК, І. С. БИЛІНА, Г. Д. МАТЕЇК, В. В. БАЧУК, Т. С. ЛЮБА

ФІП ФИП PSE, 2014, т. 12, № 1, vol. 12, No. 1 69

0,00
0,00 мкм 0,20 0,40 0,60 0,80

0,20

0,40

0,60

0,80

0,0
5,0

10,0
15,0
20,0
25,0
30,0
35,0
40,0

50,0 
55,0 
60,0 
69,4 нм

45,0 

60

70

y 
[н

м
]

50

40

30

20

10

0

0,0
x [мкм]

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

— Профіль 1

а б

25

20

15

5

10

0
0,00

висота, мкм

dN
/N

, %

0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

# 7

 в
Ι

0,00
0,00 мкм 0,20 0,40 0,60 0,80

0,20

0,40

0,60

0,80

0,0

10,0

20,0

30,0

40,0

50,0

60,0

70,0

80,0

97,4 нм

0,10

y 
[н

м
]

0,08

0,06

0,04

0,02

0,0
x [мкм]

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

— Профіль 1

25

20

15

5

10

0
0,00

висота, мкм

dN
/N

, %

0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

# 4

а б

в
ΙΙ

Рис. 3. 2 D АСМ-зображння (а) і профілограми (б) поверхні та гістограми розподілу нанокристалітів за ви
сотою (в) у конденсатах PbTe:Bi/(0001) слюда, одержаних при температурах підкладки ТП, К: 420 — І (зразок 
№ 7), 470 — ІІ (зразок № 4); температура випарування ТВ = 970 К, час осадження τ = 900 с (табл. 1)
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у площині сколу (0001) слюди—мусковіт — 
[2     0], [  2   0], [     20]. 

Відзначений орієнтаційний характер роз
міщення нанокристалітів підтверджується 
як АСМ-зображенням (рис. 2; 3 — а), так 
і розподілом азимутальних кутів нахилу φ 
(рис. 5: І, ІІ — б, г). 

Відзначена кристалічна форма нанокри
сталітів відповідає мінімальній вільній по
верхневій енергії, яка є характерною для 
кристалів із структурою NaCl, у якій криста
лізується плюмбум телурид. 

Для аналізу азимутального кута φ (рис.1) 
використано як колові діаграми (рис. 5: І, ІІ 
— б), так і зображення їх розподілу за кутами 
(рис. 5: І, ІІ — г). Видно, що при температурі 
підкладки ТП = 470 К та значному часі осад
ження τ = 1200 с характерними є кути кратні 
φ ≈ 60º (рис. 5: ІІ — б, г). 

Що стосується початкових етапів осад
ження, за сталої температури осадження ТП, 
то тут не спостерігається такої залежності 
(рис. 5: І — б, г)������������������������   .�����������������������    ����������������������  Дещо аналогічна залеж-
ність має місце за середніх часів осаджен-
ня (τ = 900 с) при підвищенні температури 
осадження ТП. 

Таким чином, за відзначених умов форму
ються нанокристали з тригональною симе
трією у перерізі, паралельному до підклад-
ки, що є характерним для структур кубічної 
сингонії.

Із представлених розподілів полярних ку-
тів ρ (рис.1) поверхонь нанокристалів (рис. 5: 
І, ІІ — в). видно, що із збільшенням часу оса-
дження максимум розподілу для ТП = 470 К, 
зміщується в область більших значень кутів. 

Така ж сама поведінка у зміні полярного 
кута ρ має місце і при підвищенні температу
ри осадження ТП за сталого часу τ осадження, 
що вказує на зростання стрімкості граней  

Рис. 4. Залежності середніх висот (h
c
), латераль-

них розмірів (Dc) та шорсткості (Ra) парофазних 
конденсатів PbTe:Bi/(0001) слюда від часу осадження 
τ, за температури випаровування ТВ = 970 К, темпера-
тури осадження ТП = 470 К (табл.)  
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нанокристалітів відносно поверхні підкла-
док. Останнє є характерним для огранених 
кристалічних структур із тригональною си-
метрією, що, між іншим, підтверджується 
збільшенням величини шорсткості повер-
хонь (рис. 4, табл. 1), яка адекватно зростає 
із ростом величини нанокристалітів.

Спектральні характеристики
Оптичні спектри ряду досліджуваних 

конденсатів, як видно із рис. 6, а, мають ін
тенсивні інтерференційні смуги. Для кон
денсатів  найменшої товщини d = (0,08—
0,90) мкм, крім сигналу безпосередньо від 
плівок, у спектрі також спостерігаються лінії 

відбивання слюди (ν ≈ 1030 см–1), що відпо-
відає коливанням зв’язків �����������������   Si���������������   -��������������   O�������������    [14]. З рос-
том товщини конденсату інтенсивність цієї 
лінії зменшується і при товщині d ≈ 1,08 мкм 
вона спостерігається тільки у вигляді слаб-
кого плеча (рис. 6, б). 

У зв’язку із вище відзначеним для таких 
конденсатів оптичні спектри слід кваліфіку-
вати, як «поглинання-відбивання». Ширина 
забороненої зони визначена із таких спектрів 
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«поглинання-відбивання» у залежності від 
товщини конденсатів складає Eg = (0,11—
0,14) еВ (рис. 7). В якості закономірності 
можна відзначити, що значення Eg, отримані 
для конденсатів PbTe:Bi на слюді , виявили-
ся більшими, ніж для аналогічних плівок на 
підкладках зі скла.

Цей факт може бути пояснений впливом 
теплопровідності підкладок на процес фор
мування конденсатів, а також взаємозв'язком 
досконалості їх структури і крутизни краю 
власного поглинання.

 
Чим вища теплопровідність підкладки, 

тим більша швидкість охолодження на ній 
осадженого конденсату, і, як наслідок, тим 
гірші умови для утворення нанокристалів — 
структура буде менш досконалою [12], а край 
довгохвильового поглинання більш пологим, 
і значення ширини забороненої зони менше 
(за інших рівних умов) відповідно. 

Це узгоджується з меншим значенням те
плопровідності для слюди (χ = 0,24 Вт/м К) 
у порівнянні із скляними підкладками (χ = 
0,92 Вт/м К) [10]. Зауважимо, що отримані 
значення ширини забороненої зони дослі
джуваних структур у 2—3 рази менші, ніж 
значення Eg нелегован������������������  их кристалів������  плюм-
бум телуриду (0,32 еВ [1]).

Електричні властивості 
Залежності питомої провідності (σ), ко-

ефіцієнта Холла (Rn) і рухливості (μ) носіїв 
струму структур PbTe:Bi різної товщини від 
часу витримки на повітрі зображено на рис. 8. 

Видно, що питома електропровідність σ 
тонких структур (0,08 — 0,64) мкм (рис. 8, а 

— криві 1—3) на два порядки вища ніж тов-
стих (0,9—1,75) мкм (рис. 8, а — криві 4—7). 

При цьому з часом витримки провідність 
перших дещо зменшується, а других — пра
ктично не змінюється.

Холлівська концентрація носіїв струму, 
навпаки, для тонких структур практично не 
змінюється, а для товстих дещо зменшується 
з часом (рис. 8, б).

Рухливість носіїв при цьому для тонких 
структур на початкових етапах витримки 
більша ніж для товстих і дещо зменшується 
з часом (рис.  8, в). Коефіціент Зеебека для 
більшості структур є сталим у часі, і для 
структур товщиною ~0,32 мкм досягає мак
симальних значень ~200 мкВ/К (рис.  8, г 
— крива 2). ���������������������������  Аналізуючи�����������������   отриман��������� і��������  резуль-
тати досліджень електричних властивостей 
конденсатів PbTe:Bi (рис. 8) слід відзначити 
наступні особливості. 

Легування вісмутом зумовлює активну 
донорну дію у плюмбум телуриді, яка вия
вляється у значному зростанні концентрації 
електронів, аж до значень 6 ∙ 1020 см–3. Зау
важимо, що у плівках чистого PbTe вона, як 
правило, лежить у межах (1017—1018) см–3 
[4]. Витримка і відпал на повітрі легованих 
n-PbTe:Bi конденсатів суттєво не впливає на 
зміну концентрації носіїв і не веде до змі
ни типу провідності з n- на р-тип, як це має 
місце для нелегованого тонкоплівкового ма
теріалу PbTe [4].

Крім того холлівська рухливість носіїв за
ряду тонких наноструктур у декілька разів 
вища ніж у товстих, а кисень призводить до 
змін у електричних параметрах тільки у при 
поверхневих шарах товщиною ~0,01 мкм.

Відзначені факти можна пояснити тим, 
що трьохвалентна домішка атома бісмуту 
(конфігурація валентних електронів 6s26p3), 
заміщуючи йони Pb2+ у кристалічній ґратці 
плюмбум телуриду (Ві3+→Ві+

Pb) віддає віль-
ний від хімічного зв’язку електрон у зону 
провідності, що є причиною її донорної дії 
та великої концентрації носіїв, яку важко 
компенсувати акцепторним впливом кисню.

Високі значення коефіціента Зеебека у 
поєднанні із значною електропровідністю і 
їх стабільність у часі роблять тонкоплівко-
вий матеріал n- PbTe:Bi перспективним для 
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Рис. 7. Залежність квадрата коефіцієнта поглинання 
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використання у пристроях термоелектрич
ного перетворення енергії.

ВИСНОВКИ
1.	 Досліджено процеси формування, струк

тура та оптичні і електричні властивості 
парофазних конденсатів PbTe: 0,1 ат. % Bi 
на свіжих сколах (0001) слюди-мусковіт.

2.	 Показано, що конденсат представлений 
нанокристалітами пірамідальної форми 
із переважною орієнтацією, яка визна
чається кристалографічною симетрією 
площини (0001) сколів підкладки із мо
нокристалів слюди.

3.	 Представлено ІЧ-спектри «поглинання-
відбивання» і визначена ширина заборо
неної зони та встановлено зміни у еле
ктричних параметрах конденсатів різної 
товщини при їх витримці на повітрі.

4.	 Показано, що n-тип провідності і висока 
концентрація електронів конденсатів 
зумовлена донорним впливом домішки 
вісмуту, яка заміщає атоми плюмбуму ос
новної сполуки PbTe (Ві3+→Ві+

Pb).

Робота виконана згідно комплексного 
наукового проекту МОН України (держав-
ний реєстраційний номер 0113U000185), та 
ДФФД України (державний реєстраційний 
номер 0113U003689) та у рамках програми 
«Наука заради миру» Відділу Публічної Ди
пломатії НАТО (NUKR.SFPP984536).
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ГІБСИТ І БЕМІТ ЯК НОВІ МАТЕРІАЛИ — ГОСПОДАРІ
З СУПРАМОЛЕКУЛЯРНОЮ АРХІТЕКТУРОЮ

ДЛЯ LI+-ІНТЕРКАЛЯЦІЙНОГО СТРУМОУТВОРЕННЯ
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Експериментально обгрунтована можливість безпосереднього застосування природних міне­
ралів гібситу (Al(OH)3) і беміту (AlОOH) для ефективного Li+-інтеркаляційного струмоутво­
рення. Проаналізовано залежності зміни вільної енергії Гіббса та кінетичних параметрів 
реакції інтеркалювання від ступеня «гостьового» літієвого навантаження. Показано, що від­
мінною особливістю літій-інтеркаляційного струмоутворення в досліджених структурах є 
вплив на нього молекулярно-ситового ефекту, який виступає потужним «інструментом» для 
покращення енергетичних спроможностей катодів  літієвих джерел струму.
Ключові слова: гібсит, беміт, супрамолекулярна структура, інтеркаляція, енергія Гіббса, діаг­
рама Найквіста, коефіцієнт дифузії.

ГИБСИТ И БЕМИТ — НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ — ХОЗЯЕВА 
С СУПРАМОЛЕКУЛЯРНОЙ АРХИТЕКТУРОЙ ДЛЯ LI +-

 ИНТЕРКАЛЯЦИОННОГО ТОКООБРАЗОВАНИЯ
Р. Я. Швец

Экспериментально обоснована возможность непосредственного применения природных ми­
нералов гибсита (Al(OH)3) и бемита (AlОOH) для эффективного Li+-интеркаляционного то­
кообразования. Проанализированы зависимости изменения энергии Гиббса и кинетических 
параметров реакции интеркалирования от степени «гостевой» литиевой нагрузки. Показано, 
что отличительной особенностью литий-интеркаляционного токообразования в исследован­
ных структурах является влияние на него молекулярно-ситового эффекта, выступающего 
мощным «инструментом» для улучшения энергетических возможностей катодов литиевых 
источников тока.
Ключевые слова: гибсит, бемит, супрамолекулярная структура, интеркаляция, энергия Гиб­
бса, диаграмма Найквиста, коэффициент диффузии.

GIBSITE AND BOEHMITE AS NOVEL HOST — MATERIALS
 WITH SUPRAMOLECULAR ARCHITECTURE

FOR LI+-INTERCALATION CURRENT GENERATION
R. Shvets

The possibility of a direct application of natural gibsite and boehmite minerals in effective Li+ — in­
tercalation current generation is experimentally grounded. The dependences of Gibbs energy change 
and kinetic parameters of intercalation on Li guest load degree are analyzed. The influence of mo­
lecular sieve effect on process of Li+-intercalation in investigated minerals was shown. This effect 
is an instrument of improvement in energy and power parameters of cathode materials of Li power 
sources.
Keywords: gibsite, boehmite, supramolecular structure, intercalation, Gibbs energy, Niquist diagram, 
diffusion coefficient.

 ВСТУП
Сьогодні переважна більшість відомих еле­
ктрохімічних систем генерування і фараде­
євського накопичення енергії в якості як ка­
тодно-, так і анодно — активних матеріалів 

містять речовини, запаси яких на стадії ви­
снаження [1]. Водночас застосовувані нині 
синтетичні структури уже не можуть забез­
печити всезростаючі вимоги сучасної техні­
ки: отримані значення питомої ємності (для 



ГІБСИТ І БЕМІТ ЯК НОВІ МАТЕРІАЛИ— ГОСПОДАРІ З СУПРАМОЛЕКУЛЯРНОЮ АРХІТЕКТУРОЮ... 

ФІП ФИП PSE, 2014, т. 12, № 1, vol. 12, No. 176

елементів, що є на ринку) не перевищують 
200 мА*год/г, що становить тільки ~1/20 
від теоретично можливої по відношенню до 
електрохімічного еквіваленту літію. 

Враховуючи жорсткі вимоги ринку щодо 
вартості однієї ват-години електричної енер­
гії та екологічної безпеки неодмінно постає 
задача пошуку нової ресурсної бази для при­
строїв автономної енергетики з розряду де­
шевих, екологічно безпечних, широко роз­
повсюджених в природі речовин. Очевидно, 
що найперспективнішим підходом є її фор­
мування з природних мінералів, запаси яких 
є достатніми для використання в досяжному 
майбутньому. 

Для цього вони повинні володіти структу­
рою з наявною системою гостьових позицій 
і певною енергією впровадження катіонів лі­
тію, добрими дифузійними характеристика­
ми, відповідною будовою енергетичного 
спектру [2], хімічною і електрохімічною 
стійкістю. Цим вимогам повною мірою мо­
жуть відповідати природні мінерали з шару­
ватою чи канальною структурою. 

В роботах [2, 3]  була показана принципо­
ва можливість реалізації літій — катіонної 
струмоутворюючої реакції в шаруватому 
тальку та його модифікатах. В природі ши­
роко розповсюджений ще один клас міне­
ралів, які володіють не тільки шаруватою 
структурою, але і містять додаткову систему 
гостьових позицій, локалізованих в шарах 
матриці. Це — гібсит — Al(OH)3 та беміт — 
AlОOH, кристалічні структури яких показа­
ні на вставках до рис. 1 [4]. 

Беручи до уваги значення відстані між 
шарами (2,548 Å — для гібситу і 1,862 Å — 
для беміту) та розмір гостьових позицій все­
редині шару (R = 0,6—0,7 Å) такі структури 
можна представити як ансамбль паралельних 
гігантських макромолекул неорганічного 
краун — ефіру.

 Саме в таких структурах слід очікувати мо­
жливості прояву раніше не спостережувано­
го молекулярно — ситового ефекту під час 
інтеркаляції в шаруваті матриці. Молекуляр­
но—ситовий ефект для такого неорганічного 
краун — ефіру по відношенню до катіонів 
невеликого розміру, особливо літію, вираже­
ний в більшій степені, ніж у його органічних 
аналогів [5]. 

Переважний масив робіт з інтеркаляції гі­
дроксиду алюмінію був присвячений, голов­
ним чином,  вивченню його реакційної зда­
тності при взаємодії з солями літію [6—9], 
проте на сьогоднішній день за нашими да­
ними відсутні публікації щодо застосуван­
ня таких унікальних об’єктів для Li+-інте­
ркаляційних струмоутворюючих реакцій.  
Власне останньому і присвячена дана робота. 
 
МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ
Вихідний гібсит монодиспергувався до ро­
зміру частинок ~42 ± 3 мкм. Беміт нами 
був отриманий з тригідроксиду алюмінію 
Al(ОH)3  шляхом фазового перетворення 
при його обробці плавиковою кислотою з 
наступною термовакуумною обробкою при 
110 ºC та залишковому тиску ~10–1 мм рт. ст. 
впродовж чотирьох годин. 

Для електрохімічних досліджень форму­
валися електроди площею 0,45 см2 на ніке­
левій сітці.

Склад електроду визначався співвідно­
шенням: активний матеріал — струмопро­
відна добавка (ацетиленова сажа) — в’яжу­
чий агент як 85 %: 10 %: 5 %. Маса активного 
матеріалу не перевищувала 8 мг.

 Термодинамічні закономірності літієвої 
інтеркаляції досліджувалися в трьохелек­
тродній електрохімічній комірці з одномоля­
рним розчином LiBF4 в γ-бутиролактоні, 
літієвим протиелектродом і хлор-срібним 
електродом порівняння з органічним елек­
тролітом. 
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Рис. 1. Рентгенодифрактограми вихідного гібситу та 
синтезованого з нього беміту. На вставці — схематич­
ні зображення структур гібситу і беміту
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Кінетика процесів інтеркаляційного струмо­
утворення вивчалася методом імпедансної 
спектроскопії в діапазоні частот 10–3—106 Гц 
за допомогою вимірювального комплексу 
«AUTOLAB» фірми «ECO CHEMIE» (Ні­
дерланди), укомплектованого комп’ютер­
ними програмами FRA-2 та GPES. Рентге­
ноструктурний аналіз виконувався в Со-Кα 
— випромінюванні на дифрактометрі ДРОН-
3М. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
На рис. 1 наведені рентгенограми гібситу 
(Aldrich) і синтезованого з нього беміту, які 
співпали з відповідними еталонними рентге­
нограмами бази даних CSM. 

На рис. 2 наведені залежності змін енер­
гій Гіббса (∆G(x)) Li-інтеркаляційної стру­
моутворюючої реакції гібситу (а) та беміту 
(б) від ступеня гостьового навантаження х 
(х — кількість впроваджених катіонів літію, 
що припадає на одну формульну одиницю 
відповідно Al(OH)3 чи  AlОOH). 

                                      а

                                      б

Бачимо, що на концетраційній х — осі 
гостьового навантаження Lix AlОOH наявні 
інтервали сталості зміни вільної енергії Гіб­
бса реакції впровадження Li+ (0 < x < 0,45; 
0,5 < x < 0,7) для яких похідні ∂х/∂(∆G) пря­
мують до безмежності (суцільна крива).

Це вказує на фазові переходи першого 
роду, тобто на існування в зазначених інтер­
валах двохфазних областей. Поява двохфаз­
ної області в багатьох випадках обумовлена 
сильною взаємодією «гостьових» катіонів з 
аніонами «господаря», при якій може вини­
кати далекосяжний порядок аж до утворення 
сполуки постійного складу. 

І у випадку, коли нова фаза буде знаходити­
ся в рівновазі з попередньою, отримаємо ге­
терофазну систему з відповідним плато на х 
— ∆G(x) діаграмі. Поява другої двохфазної 
області  при 0,5 < x < 0,7 (x = 1 відповідає 
заповненості усіх октаедричних позицій між 
шарами) найімовірніше викликана перезасе­
ленням гостьового літію у внутрішарові ок­
таедричні позиції задля мінімізації енергії 
відштовхування. 

Окіл точки мінімуму x ≈ 0,475 на кон­
центраційних залежностях диференціаль­
ної ємності найчастіше пов’язується з упо­
рядкуванням гостьової підсистеми [10].

В концентраційному інтервалі «гость­
ового» навантаження 0,45 < x < 0,5 утво­
рюється ряд нестехіометричних сполук 
інтеркалювання LixAlОOH — відповідні хро­
нопотенціограми для кожного виміряного 
значення х представляли собою паралельні 
прямі до часової осі, зміщені у від’ємну сто­
рону по відношенню до потенціалу хлор-
срібного електрода порівняння на величи­
ну, пропорційну до кількості пропущеної 
електрики [11]. Рентгеноструктурний аналіз 
показав, що після інтеркаляції беміту появ­
ляється широкий дифракційний рефлекс в 
околі 2θ = 23,345º.

 Водночас спостерігається зміна положень 
дифракційних максимумів: при 2θ = 16,79º і 
44,80º вони зсуваються у великокутову об­
ласть, відповідно до 2θ = 16,98º і 45,41º, а 
при 2θ = 32,87º — у малокутову на 2θ = 0,25º 
(рис. 3). Порівнюючи ці дані з результатами, 
отриманими для гібситу приходимо до вис­
новку, що:
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Рис. 2. Зміна енергії Гіббса процесу літієвої інтерка­
ляції LixAl(OH)3 (а) і LixAlОOH (б) — (точки) та ди­
ференціальної ємності як функцій ступеня гостьово­
го навантаження — (суцільна крива)
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•	 перезаселення  літію в гостьові позиції 
всередині шарів LixAl(OH)3 відбувається 
при вищих значеннях х = 1. Це свідчить 
про те, що означені позиції всередині 
шарів беміту є більш енергетично вигід­
ними, ніж в гібситі;

•	 молекулярно — ситовий ефект в беміті су­
проводжується утворенням і накопичен­
ням стехіометричної (дальтонідної) 
фази, в той час, як LixAl(OH)3 при х > 1 
є сильно скорельованими бертолітними 
системами. З практичної точки зору да­
ний механізм забезпечує збільшення пи­
томої ємності (при розряді до 2,7 В) від  
~300 мАгод/г (для беміту) до ~425 мАгод/г 
(для гібситу);

•	 структура розрядної кривої LixAl(OH)3 є 
суттєво кращою, ніж  LixAlОOH.

Кінетика процесів Li+-інтеркаляційного 
струмоутворення при кімнатній температурі 
ні у LixAl(OH)3, ні у LixAlОOH (рис. 4) не мо­
же бути описана класичною моделлю Ренд­
лса-Ершлера [12], оскільки центри висо­
кочастотних дуг не лежать на осі дійсної 
складової комплексного імпедансу, а  кут на­
хилу низькочастотних віток діаграм до цієї 
осі відрізняється від 450. 

Найімовірнішою причиною останнього є 
те, що дифузія катіонів літію в об’ємі час­
тинок досліджуваних гідроксидів  алюмінію  
не описується  ідеальним законом  Фіка. 

Це, в свою чергу, передбачає при побу­
дові імпедансної моделі застосування в 
якості структурного дифузійного елементу 
кінечного імпедансу Варбурга. Моделюван­
ня отриманих залежностей здійснювалося 

графо-аналітичним методом в середовищі 
програмного пакету ZView 2.3 (Scribner As­
sociates). Як з’ясувалося, імпедансні моделі, 
які адекватно відповідають пакету експери­
ментальних даних, є однотипними для обид­
вох матриць і представляються електричною 
схемою, наведеною на вставках до рис. 4. В 
ній опір R0 — це опір електроліту, паралельна 
R1 || C1 ланка відображає струмопроходження 
через пасиваційні плівки катоду і аноду, серія 
послідовно під’єднаних до модифікованої 
ланки Рендлса—Ершлера С2 || (R2—Ws) па­
ралельних R3 || C3, R4 || C4 і R5 || C5 ланок 
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Рис. 3. Рентгенодифрактограми беміту до (1) і після 
(2) інтеркаляції літієм
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Рис. 4, а — діаграми Найквіста процесу літієвої ін­
теркаляції гібситу при різних значеннях х. На вставці 
— еквівалента електрична схема; б — діаграми 
Найквіста процесу літієвої інтеркаляції беміту для 
концентраційних інтервалів гостьового наванта­
ження: 1 — першого фазового переходу І роду; 2 — 
нестехіометричних фаз впровадження; 3 — другого 
фазового переходу І роду. На вставці — еквівалента 
електрична схема
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моделює перенесення заряду відповідно че­
рез міжзеренні бар’єри, область просторово­
го заряду у частинці беміту або гібситу та 
відображає потенціальний бар’єр для пере­
заселення катіонів з гостьових позицій між 
шарами до октаедричних позицій всередині 
шару. 

Перевірка адекватності побудованої мо­
делі пакету експериментальних даних по­
казала добрі результати: коефіцієнт Крамер­
са—Кроніга не перевищував 3·10–5, різницеві 
частотні залежності першого порядку мали 
повністю випадковий характер. Комп’ютер­
на параметрична ідентифікація отриманих 
імпедансних залежностей дала змогу визна­
чити кінетичні параметри процесу для усіх 
значень х. 

Її результати для принципово важливих 
для потужнісних характеристик джерел 
живлення параметрів даної схеми (крім па­
раметрів, які цілковито залежать від техно­
логічних режимів формування електродів)  
наведені на рис. 5.

Порівнюючи ці дані з результатами тер­
модинамічного аналізу беміту та гібситу  
(рис. 2), бачимо відмінну кореляцію для 
першого з них, яка може служити підтвер­
дженням припущення щодо природи фа­
зового перетворення при 0,5 < x < 0,7, 
оскільки при фіксації катіонів літію всере­
дині шару і слід було очікувати суттєвого 
зменшення як коефіцієнту його дифузії 
(обернено пропорційного до WS), так і су­
путнього росту опору стадії перенесення за­
ряду з електроліту в матрицю беміту. 

Для гібситу концентраційна поведінка є 
дещо іншою, а саме наведені на рис. 5 пара­
метри, як видно, практично не міняються 
в результаті перезаселення гостьового лі­
тію у внутрішарові позиції. Це означає, що 
останній процес не є лімітуючим для кінети­
ки інтеркаляції LixAl(OH)3. 

Таким чином молекулярно — ситовий 
ефект суттєво може впливати на процеси 
Li+-інтеркаляційного струмоутворення і ви­
ступати потужним «інструментом» для по­
кращення енергетично — потужнісних спро­
можностей літієвих джерел струму з катодами 
на основі шаруватих мінералів з ієрархічною 
архітектурою гостьових позицій. 
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Рис. 5. Ємності подвійного електричного шару межі 
розділу з електролітом (а), опору стадії перенесення 
заряду з електроліту в тверду фазу (б), імпеданса Вар­
бурга (в) та сталої часу релаксаційного процесу пе­
резаселення катіонів у внутрішарові гостьові позиції 
(г) для LixAl(OH)3, (темні кружечки) та LixAlОOH 
(світлі кружечки)
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На закінчення наводимо таблицю порів­
няльних даних з питомої ємності катодних 
матеріалів літієвих джерел живлення [13], 
що є на ринку і запропонованих природних 
мінералів.

ВИСНОВКИ
1.	 Вперше доведена можливість безпосе­

реднього застосування природних міне­
ралів гібситу і беміту для ефективного 
Li+-інтеркаляційного струмоутворення. 
Їх питома ємність складає відповідно 
425 мАгод/г та 300 мАгод/г при розряді 
до напруги 2,7 В, що більш, ніж в 2 рази 
перевищує відповідні значення для като­
дних матеріалів, що є на ринку.

2.	 Процес інтеркаляції катіонів літію для 
LixAl(OH)3 супроводжується утворенням 
двохфазних станів в інтервалі 0 < x < 1. 
Для беміту наявні дві концентраційні об­
ласті фазових переходів 0 < x < 0,45 та 
0,5 < x < 0,7). При 0,45 < x < 0,5 утво­
рюється ряд нестехіометричних сполук 
інтеркалювання LixAlОOH.  

3.	 Перезаселення  літію в гостьові пози­
ції всередині шарів LixAl(OH)3 відбу­
вається при вищих значеннях (х = 1), 
ніж для беміту (х = 0,5). При цьому мо­
лекулярно-ситовий ефект в беміті супро­
воджується утворенням і накопиченням 
стехіометричної (дальтонідної) фази, в 
той час, як LixAl(OH)3 при х > 1 є бер­
толітними системами.

4.	 Кінетика процесу інтеркаляції беміту і 
гібситу характеризується кінетично-ди­
фузійним контролем. Імпедансна модель 
є однотипною для обидвох матриць і 
включає дифузійний імпеданс Варбурга 
для неідеальної дифузії.

5.	 На термодинаміку і кінетику літій —
інтеркаляційного струмоутворення в 

досліджених структурах суттєво впливає 
молекулярно — ситовий ефект, виступа­
ючи потужним «інструментом» для по­
кращення енергетично — потужнісних 
спроможностей катодів літієвих джерел 
струму.
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                                                                                                                                          Таблиця 1
Питома ємність катодних матеріалів літієвих джерел струму при розряді до 2, 75 В
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ВЛИЯНИЕ 
ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКОГО ПРОТОННОГО ОБЛУЧЕНИЯ

 НА СТРУКТУРУ
 И НАПРЯЖЕННО-ДЕФОРМИРОВАННОЕ СОСТОЯНИЕ

 ИОННО-ПЛАЗМЕННЫХ ПОКРЫТИЙ
 КВАЗИБИНАРНОЙ СИСТЕМЫ TIC-WC
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Методами широкоугловой рентгеновской дифрактометрии в сочетании с тензометрией изуче­
но влияние облучения протонами ионно-плазменных покрытий квазибинарной системы TiС-
WC на изменение их характеристик в триаде фазовый состав — структура (субструктура) 
— напряженно-деформированное состояние. Установлено, что используемая квазибинарная 
система является устойчивой по своим фазово-структурным характеристикам к облучению 
протонами с энергией 200 кэВ до дозы 6,5·1017 см–2. Существенные изменения под действием 
облучения происходят только в напряженно-деформированном состоянии. Обсуждены физи­
ческие причины наблюдаемых эффектов.
Ключевые слова: ионно-плазменные покрытия, квазибинарная система, фазовый состав, 
структура, субструктура, напряженно-деформированное состояние, облучение протонами.

ВПЛИВ 
ВИСОКОЕНЕРГЕТИЧНОГО ПРОТОННОГО ОПРОМІНЕННЯ
 НА СТРУКТУРУ ТА НАПРУЖЕНО-ДЕФОРМОВАНИЙ СТАН

 ЙОННО-ПЛАЗМОВИХ ПОКРИТТІВ КВАЗІБІНАРНОЇ СИСТЕМИ TIC-WC
О. В. Соболь, О. А. Шовкопляс

Методами ширококутової рентгенівської дифрактометрії у поєднанні з тензометрією вивчено 
вплив опромінення протонами йонно-плазмових покриттів квазібінарної системи TiС-WC на 
зміну їх характеристик у тріаді фазовий склад — структура (субструктура) — напружено-де­
формований стан. Установлено, що використовувана квазібінарна система є стійкою за своїми 
фазово-структурними характеристиками до опромінення протонами з енергією 200 кеВ до до­
зи 6,5·1017 см–2. Суттєві зміни під дією опромінення відбуваються тільки в напружено-дефор­
мованому стані. Обговорені фізичні причини спостережуваних ефектів.
Ключові слова: йонно-плазмові покриття, квазібінарна система, фазовий склад, структура, 
субструктура, напружено-деформований стан, опромінення протонами.

INFLUENCE
 HIGH ENERGY PROTON IRRADIATION

 ON STRUCTURЕ AND STRESS-STREIN  STATE
 ION-PLASMA COATING QUASI-BINARY SYSTEM TIC-WC 

O. V. Sobol’, O. A. Shovkoplyas
Using wide angle X-ray diffraction methods in conjunction with tensometry studied the effect of 
proton irradiation of ion-plasma coatings quasi-binary system TiC-WC.na change their characteristics 
in the triad phase composition — structure (substructure) — stress-strain state. Found that used qu­
asi-binary system is stable in its phase-structural characteristics to irradiation with protons with an 
energy of 200 keV to a dose of 6.5·1017 cm–2. Significant changes under irradiation occur only in 
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ВВЕДЕНИЕ
Проблема надежности и долговечности ма­
териалов и приборов аэрокосмической тех­
ники стала особенно важной и актуальной в 
связи с их применением в космических ап­
паратах с длительными сроками эксплуата­
ции (15—20 лет).

Главная трудность на пути решения дан­
ной проблемы — это недостаточный уро­
вень фундаментальных знаний и физичес­
ких представлений о природе, механизмах и 
закономерностях (на атомном и молекуляр­
ном уровнях) основных элементарных ак­
тов и процессов, которые происходят в 
конструкционных материалах при сильном 
воздействии на них многих факторов косми­
ческого пространства. При этом необходимо 
отметить, что по степени влияния на стру­
ктуру и свойства материалов наибольшее 
воздействие оказывает высокоэнергетиче­
ское облучение протонами и электронами. 
Для моделирования такого влияния исполь­
зуются комплексные имитаторы, в которых 
облучение осуществляется в смешанных 
пучках с помощью ускорителя протонов и 
электронов в рабочем диапазоне энергий 
50—200 кэВ при величине суммарного тока 
0,01—20 мкА и плотности потока 5,2·108—
1,0·1012 част/см2·с [1].

К материалам со стойкими к радиационно­
му воздействию функциональными свойс­
твами относятся композиты из тяжелой мат­
рицы и легкого наполнителя [2]. В качестве 
таких материалов хорошую перспективу 
имеют системы из твердого раствора в ме­
таллической матричной решетке и легкого 
элемента внедрения, такого как углерод, азот 
или бор [3—5].

В данной работе поставлена цель исследо­
вать влияние облучения в скрещенных пото­
ках протонов и электронов на фазовый со­
став, структуру, субструктуру и напряженное 
состояние покрытий квазибинарных систем 
на основе металлического твердого раствора 
из атомов титана и вольфрама в сочетании 
с элементом внедрения — углеродом. При 
этом следует отметить, что используемая 

в работе титан-вольфрамовая матрица уже 
априори является стойкой к действию элек­
тронного облучения с энергией 40 кэВ, т. к. 
для имеющих большие атомные массы тита­
на и вольфрама облучение электронами при­
ведет только к небольшому нагреву за счет 
увеличения амплитуды колебания атомов в 
узлах решетки [6].

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ
Методом магнетронного распыления на по­
стоянном токе в атмосфере Ar мишеней ква­
зибинарной системы TiC-WC в широком ди­
апазоне составов (от 90 мол. % до 10 мол. % 
TiC) (диаметр мишени равен 50 мм, толщина 
— 4 мм) получены ионно-плазменные кон­
денсаты на подложках из монокристалличес­
кого кремния (111) толщиной около 300 мкм 
и бериллиевые ленты толщиной 20 мкм. 
Температура осаждения (ТS) составляла 
570 К и 770 К. Давление аргона (рAr) в вакуу­
мной камере в процессе распыления мише­
ни составляло 0,1—0,2 Па. Скорость нанесе­
ния покрытия 0,3 нм/с.

Облучение проводилось пучком прото­
нов и электронов, который был развернут на 
площадь 100 см2 при общем токе протонов и 
электронов 5—20 мкА.

Принцип действия применяемого уско­
рителя протонов заключается в том, что с 
помощью высокочастотного источника пи­
тания происходит ионизация нейтрального 
водорода Н2 с образованием ионов     ,     ,     . 

Из области ионизации с помощью вытя­
гивающего электрода добываются заряжен­
ные частицы, которые проходят сквозь фо­
кусирующую систему и направляются в 
магнитное поле масс-анализатора с углом 
поворота 60°. Подбирая соответствующую 
напряженность магнитного поля можно вы­
делять ионы нужной массы и направлять их 
в ускорительную трубку, где за счет высоко­
го напряжения (до 200 кВ) энергию ионов 
можно довести до 200 кэВ. Рабочий объем 
вакуумной камеры, где осуществляются ис­
пытания, откачивался турбомолекулярным 

stress-strain state.  Physical reasons for the effects observed have been discussed.
Keywords: ion-plasma coatings, quasi-binary system, phase composition, structure, substructure, 
stress-strain state, proton irradiation.
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насосом, оборудованным также азотными 
ловушками и экранами. Время экспозиции 
составило 14,5 часов, что отвечает дозе об­
лучения 6,5·1017 см–2. При облучении темпе­
ратура поверхности покрытия не превышала 
370 К.

Рентгендифракционные исследования об­
разцов осуществлялись на дифрактометре 
ДРОН-3М в излучении Cu-Kα при регистра­
ции рассеяния в дискретном режиме съемки 
с шагом сканирования, который задавался в 
интервале ∆(2ϑ) = 0,01—0,05 в зависимости 
от полуширины и интенсивности дифракци­
онных линий. Время экспозиции в точке со­
ставляло 20—100 с. 

Для поточечной регистрации использова­
лись электронные блоки управления и пере­
дачи информации (БУИП-2), (БУИП-3М). 
Выделение дифракционных профилей для 
анализа субструктурных характеристик ме­
тодом аппроксимации осуществлялось с ис­
пользованием программных пакетов «New_
profile» [7] и «ScecDec» [8]. Объемная доля 
фаз в пленке рассчитывалась по стандартной 
методике, учитывающей интегральную ин­
тенсивность и отражательную способность 
нескольких линий каждой из фаз. Анализ 
фазового состава проводился с использова­
нием картотеки ASTM.

Макронапряженно-деформированное со­
стояние в ионно-плазменных конденсатах 
изучалось методом рентгеновской тензоме­
трии путем проведения многократных нак­
лонных съемок («а-sin2ψ»-метод). 

В случае поликристаллических ионно-
плазменных покрытий с кубической решет­
кой кристаллической фазы (квазибинарная 
система WC-TiC) использовалась стандарт­
ная схема съемки отражений от плоскости 
(511) при углах наклона 30, 45 и 60°. 

Для сильнотекстурированных покрытий 
(с шириной кривой качания Δψ < 10°) для 
съемки использовался модифицированный 
«а-sin2ψ»-метод, в котором производилась 
съемка дифракционных пиков от плоскости 
текстуры (333), а также от плоскостей (331), 
(420), (422) и (511) под соответствующими 
кристаллографическими углами к плоско­
сти текстуры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Энергия 200 кэВ, придаваемая в импланта­
ционном ускорителе протонам определяет 
на уровне микрона расчетную глубину де­
фектообразования (с учетом страгглинга) 
при их бомбардировке покрытия [9], что со­
поставимо с информативной глубиной для 
данных материалов рентгендифракционных 
исследований в Cu-Кα излучении.

Учитывая, что при облучении покрытия 
действует термический фактор, вначале от­
дельно было рассмотрено влияние темпера­
туры на фазово-структурное состояние по­
крытий. Для этого были получены покрытия 
при разной температуре подложки при оса­
ждении.

На рис. 1 приведены дифракционные спек­
тры покрытий квазибинарной системы TiC-
WC с эквиатомным содержанием титана и 
вольфрама. Как видно из дифракционных 
спектров, увеличение температуры подлож­
ки при конденсации, что отвечает наиболее 
сильному проявлению термического факто­
ра [10], не приводит к изменению фазового 
состава, а влияет на тип преимущественной 
ориентации роста кристаллитов (аксиаль­
ной текстуры). Видно, что при относительно 
невысокой температуре подложки при осаж­
дении (спектр 1 на рис. 1) формируется пре­
имущественная ориентация кристаллитов с 
плоскостью (111), параллельной поверхно­
сти роста.

Повышение температуры при осаждении 
приводит к смене преимущественной ори­
ентации роста (111) при низкой температуре 
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Рис. 1. Участки дифракционных спектров покрытий 
состава 50 мол % TiC — 50 мол. % WC, полученных 
при: 1 — 570 К, 2 — 770 К, 3 — 970 К
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на (100) при =770 К и (110) при =970 К (спе­
ктры 2 и 3 на рис. 1 соответственно). Такое 
изменение преимущественного роста обус­
ловлено повышением поверхностной подви­
жности осаждаемых частиц при увеличении 
температуры подложки при осаждении. От­
метим, что степень совершенства такой тек­
стуры роста повышается с увеличением тол­
щины покрытия [11].

Облучение в скрещенных потоках опре­
деляет комплексное терморадиационное дей­
ствие, где действие имплантации протонов 
высокой энергии является определяющим, 
что делало необходимым проведения полного 
комплекса исследований такого влияния, т. е. 
влияния на: 1 — фазовый состав, 2 — струк­
туру и субструктурные характеристики, 3 — 
напряженно-деформированное состояние.

Как показал сравнительный анализ дифра­
ктограмм, спектр дифракционных пиков до 
и после облучения не изменился. На рис.  2 
и 3 приведены спектры для двух составов с 
диаметрально различным содержанием воль­
фрам/титан компонент.

Спектры на рисунке 2 соответствуют пре­
имущественному содержанию атомов титана 
в металлической основе покрытия, а спектры 
на рисунке 3 — преимущественному содер­
жанию атомов вольфрама. 

Видно, что как для большого, так и для 
малого содержания TiC составляющей диф­
ракционные спектры практически не изме­
нили свой вид (образование новых фаз под 
действием облучения не выявляется), при 

этом сохранилось и соотношение интенсив­
ностей дифракционных пиков от разных 
плоскостей.

Таким образом, можно считать стабиль­
ным к действию облучения имитирующего 
факторы открытого пространства фазовый 
состав и структуру (на уровне текстуры) по­
крытия карбидных квазибинарных систем.

Анализ субструктурных характеристик, 
проведенных по уширению дифракцион­
ных рефлексов покрытий до и после облуче­
ния показал, что размер кристаллитов пра­
ктически не изменяется, оставаясь на уровне 
28—31 нм в случае сильной текстуры [111] 
при большом содержании TiC составляющей 
(рис. 2), на уровне значительно меньшего 
размерного диапазона 8—9 нм при большом 
содержании WC составляющей и темпера­
туре осаждения 570 К (рис. 3а) и на уровне 
10—12 нм при большом содержании WC со­
ставляющей и температуре осаждения 770 К 
(рис. 3б). 

Отметим, что при малом содержании TiC 
составляющей в покрытиях кроме малого 
размера зерен-кристаллитов характерным яв­
ляется отсутствие текстурированности при 
температуре осаждения 570  К и появление 
слабой текстуры (111) с шириной кривой 
качания 23° при более высокой температуре 
осаждения 770 К (рис. 3б).

По данным [12] в TiC покрытиях переход 
к текстуре [111] наблюдается при повыше­
нии относительного содержания углерода в 
конденсате.
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Рис. 2. Участки дифракционного спектра покрытия 
состава 90 мол. % TiC — 10 мол. % WC, полученного 
при Тs = 570 К; 1 — исходный, 2 — после облучения
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Рис. 3. Участки дифракционных спектров покрытий 
состава 20 мол. % TiC — 80 мол. % WC, полученных 
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Таким образом, покрытия квазибинарной 
системы TiC-WC показали стойкость к облу­
чению как на уровне фазового состава, так и 
на структурно-субструктурном уровне.

Для исследования напряженно-деформи­
рованного состояния в работе использовал­
ся «а-sin2ψ»-метод. Исследуемые покрытия 
находились под действием сжимающих на­
пряжений, приводящих к деформации сжа­
тия в плоскости роста покрытия. Это проя­
влялось в уменьшении периода решетки с 
увеличением угла наклона ψ от нормали к 
плоскости поверхности. Величина деформа­
ции сжатия кристаллической решетки в 
покрытиях с низким содержанием TiC со­
ставляющей (10—30 мол. %) в постконденса­
ционном состоянии была –0,5…–1,4 %. При 
большом содержании TiC составляющей 
(70—90 мол. %) максимальное значение де­
формации сжатия в покрытии было выше и 
достигало –2,4…–2,5 %.

Высокие значения упругой деформации 
в покрытиях с большим содержанием TiC 
составляющей объясняются большей силой 
связи в TiC фазе по сравнению с WC (об 
этом можно судить, исходя из отрицательной 
энтальпии образования TiC, которая почти в 
5 раз выше, чем WC [13]). В табл. 1 приве­
дены результаты исследования макродефор­
мированного состояния необлученной и об­
лученной частей покрытия (для уменьшения 
ошибки при сравнении половина покрытия 
плотно закрывалась металлической фольгой, 
что позволяло оставаться пленке под фольгой 
в исходном (необлученном) состоянии).

В последней колонке таблицы приведены 
данные по периоду решетки в ненапряжен­
ном сечении, которые показывают непре­
рывное снижение периода при увеличении 
WC составляющей, что определяется мень­
шим радиусом атомов и ионов вольфрама в 
сравнении с атомами и ионами титана.

Как видно из табл. 1 наблюдается общая 
для всех исследованных образцов тенден­
ция: облучение приводит к частичной рела­
ксации исходной деформации сжатия.

При этом в покрытиях с наибольшей ис­
ходной упругой деформацией сжатия (что 
отвечает образцам с самым большим со­
держанием TiC составляющей) такая ре­
лаксация наименьшая по сравнению с ис­
ходной (колонка ∆ε/ε в таблице 1, где ∆ε 
— разница между деформацией в исход­
ном состоянии и после облучения). Отно­
сительное изменение для состава 90 мол. % 
TiC — 10 мол. % WC при дозе облучения 
протонами 6,5·1017 см–2 составляет 25 %. В 
облученном при тех же условиях покрытии 
состава 80 мол. % TiC — 20 мол. % WC от­
носительное уменьшение упругой деформа­
ции сжатия составило 29,5 %.

Наибольшее относительное изменение 
исходной упругой деформации сжатия прои­
сходит в покрытиях наиболее обогащенных 
WC составляющей. Наблюдаемый характер 
релаксации структурной деформации сжа­
тия в кристаллитах покрытия можно объяс­
нить исходя из модели каскадообразования 
при облучении высокоэнергетичными про­
тонами. При объяснении с этих позиций, в 

                                                                                                                                                        Таблица 1
Результаты исследования макродеформированного состояния покрытий

 «а-sin2ψ»-методом

Состав
 покрытия  ТS, К

ε, %

∆ε/ε, % а0, нм
исходный облученный

90 мол. %TiC – 10 мол.% WC 570 –2,4 –1,8 25 0,4332

80 мол. %TiC – 20 мол.% WC 570 –2,2 –1,55 29,5 0,4327

30 мол. %TiC – 70 мол.% WC 570 –1,27 –0,65 49 0,4293

20 мол. %TiC – 80 мол.% WC 770 –0,95 –0,4 58 0,4287
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материале с преобладанием карбида с малой 
отрицательной величиной энтальпии обра­
зования (в данном случае WC) каскадоо­
бразование облегчено, а соответственно, в 
большей степени становится возможным 
релаксация исходных напряжений сжатия, 
обусловленных избыточными межузельны­
ми атомами в исходном (непосредственно 
после получения) состоянии покрытия. В 
каскаде смещений происходит аннигиляция 
части избыточных межузельных атомов с 
вакансиями, радиационно-стимулированны­
ми в процессе облучения. Тем самым обес­
печивается частичная релаксация исходной 
структурной упругой деформации сжатия, 
что и наблюдается в облученных покрытиях.

ВЫВОДЫ
1.	 Методами рентгеновской дифрактомет­

рии в сочетании с тензометрией изучено 
влияние облучения протонами на фазо­
вый состав, структуру, субструктуру и 
напряженно-деформированное состоя­
ние ионно-плазменных покрытий квази­
бинарной системы TiС-WC.

2.	 Установлено, что при высокодозном 
облучении (доза 6,5·1017 см–2) прото­
нами с энергией 200 кэВ ионно-плаз­
менных покрытий квазибинарной сис­
темы TiC-WC с разным соотношением 
составляющих, в триаде: фазовый сос­
тав — структура (субструктура) — на­
пряженно-деформированное состояние 
существенные изменения происходят 
только в напряженно-деформированном 
состоянии.

3.	 Под действием облучения происходит 
релаксация ростовой деформации сжа­
тия, которая наиболее сильно проявляет­
ся в покрытиях обогащенных WC со­
ставляющей, достигая относительного 
изменения на 58 % при дозе облучения 
протонами 6, 5·1017 см–2.
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Приведены результаты экспериментального и теоретического исследования спектров экстин­
кции пленок AgCl-Ag с толщиной, необходимой для возбуждения предельной волноводной 
ТЕ0-моды при облучении поляризованным лазерным светом λ0 = 407 нм. Последовательно 
были исследованы спектры до и после облучения пленок. В каждом из двух случаев рассчита­
ны спектры пропускания и поглощения пленки с помощью формул, использующих модель 
эффективной диэлектрической проницаемости.  Установлено, что спектр экстинкции состоит 
из двух слагаемых: спектра поглощения и спектра рассеяния. Показано, что после облучения 
спектр поглощения распадается на две полосы, которые различаются по дисперсии и форме и 
определяют дихроизм. Объяснен низкочастотный сдвиг спектрального провала в спектре рас­
сеяния относительно провала в экспериментальном спектре экстинкции.
Ключевые слова: фоточувстительная волноводная пленка; лазерный пучок; линейная поля­
ризация; спектр экстинкции; спектр поглощения; дихроизм; эффективная диэлектрическая 
проницаемость.

ФОТОІНДУКОВАНІ СПЕКТРИ ЕКСТИНКЦІЇ В ТОНКИХ
 ХВИЛЕВОДНИХ ПЛІВКАХ AgCl-Ag

В. К. Милославський, Л. О. Агєєв, В. М. Рєзнікова
Приведені результати експериментального і теоретичного дослідження спектрів екстинкції 
плівок AgCl-Ag з товщиною, необхідною для збудження граничної хвилеводною ТЕ0-моди 
при опроміненні поляризованим лазерним світлом з λ0 = 407 нм. Послідовно були досліджені 
спектри до і після опромінення плівок. У кожному з двох випадків розраховані спектри пропу­
скання і поглинання плівки за допомогою формул, що використовують модель ефективної 
діелектричної проникності.  Встановлено, що спектр екстинкції складається з двох доданків: 
спектру поглинання та спектру розсіяння. Показано, що після опромінення спектр поглинан­
ня розпадається на дві смуги, які розрізняються по дисперсії і формі і визначають дихроизм. 
Пояснено низькочастотний зсув спектрального провалу в спектрі розсіяння відносно провалу 
в експериментальному спектрі екстинкції.
Ключові слова: фоточутлива хвилеводна плівка; лазерній пучок; лінійна поляризація; спектр 
екстинкції; спектр поглинання; дихроїзм; ефективна діелектрична проникність.

 PHOTOINDUCED EXTINCTION SPECTRA IN THE THIN
 WAVEGUIDE AgCl-Ag FILMS 

V. K. Miloslavsky, L. A. Ageev, V. Rieznikova
The results of experimental and theoretical research of extinction spectra of the AgCl-Ag films with 
thickness required for the excitation of marginal ТЕ0-mode when irradiated with polarized laser 
light with λ0 = 407 nm. The spectra were investigated before and after irradiation of the films cor­
respondingly. In each of the two cases the absorbance and transmittance spectra of the film were 
calculated by the formula using the model of the effective dielectric permittivity. It is established 
that the range of extinction consists of two components: the absorption and scattering spectra. It is 
shown that after the radiation the absorption spectrum is divided into two bands, which differ by the 
dispersion and the form and they determine the dichroism. The low-frequency spectral shift of the 
minimum of the scattering spectrum is explained relative to the minimum of the experimental spectra 
of extinction.
Keywords: photosensitive wavequide film; laser beam; linear polarisation; spectrum of extinction; 
absorbtion spectrum; dichroism; effective dielectric permittivity. 
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ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия возник интерес к 
изучению оптических свойств тонкопленоч­
ных периодических наноструктур металлов 
и полупроводников, содержащих дырки суб­
микронного размера, чему способствовала 
техника электроннолучевой литографии.

При исследовании спектров таких струк­
тур [1—3] обнаружено аномально высокое 
пропускание резонансного типа, находящее­
ся в противоречии с ранней теорией дифрак­
ции света на субмикронных отверстиях [4].

Разнообразие спектров и их резонансный 
характер вызвал дискуссию в научной лите­
ратуре относительно причин аномального 
пропускания. По одним данным основной 
причиной является возбуждение поверхнос­
тных поляритонов на границах металличес­
кого слоя [3], по другим — аномальное 
пропускание связано с формированием ре­
гулярных эваносцентных дифракционных 
волн периодическими структурами [5].

Изучению спектров периодических нано­
структур в поляризованном свете уделено 
меньше внимания. Отметим работу [6], в ко­
торой исследованы структуры, состоящие из 
дырок эллиптической формы. 

С другой стороны поляризованные спек­
тры и связанный с ними дихроизм были 
обнаружены в начале прошлого столетия 
Вейгертом [7] в галогенидах серебра, окра­
шенных гранулярным Ag и облученных по­
ляризованным светом. 

Традиционно возникновение анизотроп­
ных структур также связывалось с форми­
рованием гранул в виде сфероидов, однако, 
микрофотографии металлических пленок, 
приготовленных после удаления AgHal из 
облученных образцов указывают на связь 
дихроизма в них с образованием коротких 
цепочек из сферических гранул Ag, ориен­
тированных поляризованным светом [8].

В последующих исследованиях пленок 
AgCl-Ag, облученных поляризованным ла­
зерным светом, было обнаружено возникно­
вение в них периодических структур (ПС), 
период которых непосредственно связан с 
возбужденными в пленке AgCl волноводны­
ми TEm и TMm модами [9, 10]. Установлено, 
что появление ПС определяется выделением 

гранул Ag в минимумах интерференционной 
картины, сформированной падающим пуч­
ком и рассеянными в пленке волноводными 
модами и последующим их ростом за счет 
положительной обратной связи. 

Недавно появились исследования опти­
ческих спектров сходных образований: дву­
мерная или одномерная периодическая ме­
таллическая наноструктура на поверхности 
планарного волновода [11, 12]. В отличие от 
ПС в светочувствительных пленках, метод 
приготовления структур в указанных рабо­
тах существенно иной. Поэтому представля­
ет интерес изучение спектров пропускания 
ПС, приготовленных в пленках AgCl-Ag, и 
их сравнение с результатами работ [11, 12].

В [13] приводятся результаты исследова­
ния спектров пропускания в поляризован­
ном свете пленок AgCl-Ag, облученных ли­
нейно поляризованным лазерным пучком от 
полупроводникового лазера с λ0 = 407 нм. 
Как и в работе [11], обнаружено увеличение 
пропускания в районе λ0. Проведено качес­
твенное обсуждение спектров и получены 
электронные микрофотографии пленок Ag, 
освобожденных от AgCl. Однако, представ­
ляет интерес подробное теоретическое обсу­
ждение спектров, что сделано в настоящей 
работе. 

ЭКСПЕРИМЕНТ И ЕГО РЕЗУЛЬТАТЫ
Исследованы образцы AgCl-Ag с толщиной, 
близкой к толщине отсечки h0 волноводной 
моды ТЕ0 в планарном волноводе AgCl для 
λ0 = 407 нм: 

                                                                               ,            (1)

где n = 2,18 — показатель преломления AgCl, 
ns = 1,53 — подложка (стекло типа К-8), вто­
рая граница волновода — воздух. Расчет по 
(1) дает h0 = 27 нм. Пленка AgCl необходи­
мой толщины приготавливалась методом ва­
куумного напыления заданной массы М при 
расстоянии между плоским молибденовым 
испарителем и подложкой r = 15 см.

Масса М рассчитывалась по известной 
формуле hM = M / (πρ · r2) при условии hM ≤ h0 
(ρ — плотность напыляемого вещества). 

 2
0

0 2 22 2

1arctg
2

S

SS

nh
n nn n

λ −
= ⋅

−π −



В. К. МИЛОСЛАВСКИЙ, Л. А. АГЕЕВ, В. М. РЕЗНИКОВА

ФІП ФИП PSE, 2014, т. 12, № 1, vol. 12, No. 1 91

Приготовленная пленка имела толщину нем­
ного (не более 2 нм) меньше h0. Двуслойник 
AgCl-Ag получали после напыления на AgCl 
тонкой (≈8 нм) пленки Ag. 

Спектры экстинкции, представленные на 
(рис. 1а) как зависимости D(ω), измерялись 
на спектрофотометре СФ-26 в интервале  
λ = 340—1000 нм. 

                                           а

Установлено, что спектр оптической пло­
тности D = –lnT (Т — коэффициент пропу­
скания) имеет резонансный характер из-за 
гранулярной структуры пленки Ag. Затем 
образец облучался при нормальном падении 
линейно поляризованным (вектор поляриза­
ции Е0) пучком от полупроводникового лазе­
ра. Мощность непрерывного пучка ≈90 мВт.

Облучение проводилось в течении нес­
кольких минут. Возникновение ПС контро­
лировалось по появлению дифрагированных 
пучков (дифракция ТЕ0-моды за счет  разви­
тия ПС). Симметричные дифрагированные 

пучки распространяются вдоль границы 
пленка — подложка, их интенсивность зави­
сит от поляризации падающего пучка. При 
исходной поляризации интенсивность мак­
симальна и пучки гаснут при повороте по­
ляризации на 90°. 

После облучения спектры измерялись в 
поляризованном свете Е. Поляризация Е || Е0 
и Е ┴ Е0 устанавливалась с помощью призмы 
Глана—Томсона, помещенной на выходной 
щели СФ-26. Измеренные спектры (кривые 
2┴,||) отличаются по положению максимумов 
и полуширине и соответствуют дихроизму, 
который зависит от ω по величине и по зна­
ку. С помощью сканирующего электронного 
микроскопа JSM-840 исследована структура 
пленки Ag, которая остается на подложке 
после удаления AgCl с помощью фиксажа 
(раствор гипосульфита). После фиксирова­
ния, до исследований в микроскопе, был из­
мерен и спектр поглощения. Установлено, 
что после фиксирования поляризация полос 
поглощения (дихроизм) сохраняется (кри­
вые 3┴,||), но их положение и форма изменя­
ются. Этот факт косвенно свидетельствует о 
том, что до удаления AgCl серебро в резуль­
тате облучения перемещается главным об­
разом на подложку. Перенос гранулярного 
Ag на подложку подтверждается и экспери­
ментом. Если на фиксированный образец 
вновь нанести исходный слой AgCl, то спек­
тры в двух поляризациях восстанавливают­
ся по дисперсии и несколько отличаются от 
исходных только по D. 

Снимок ПС с помощью сканирующего 
микроскопа (рис. 1, б) получен после на­
несения на пленку Ag тонкого слоя Al, ко­
торый обеспечил необходимую электропро­
водность при сохранении контрастности 
структуры ПС. Видно, что ПС по структуре 
близка к тонкой дифракционной решетке. 
Точное значение ее периода d = 266 ± 0,3 нм 
получено из дифракционных измерений и 
соответствует масштабу на рис. 1, б

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
ИЗМЕРЕНИЙ
Прежде всего дадим теоретическое описа­
ние спектра исходного образца (рис. 1а, кри­
вая 1). При его анализе мы предположили, 

 ⊥
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Рис. 1. а — измеренные спектры экстинкции (1, 2, 3); 
1 — до облучения; 2┴,|| — поляризованные спектры 
после облучения, измерения при Е ┴ Е0 и Е || Е0; 3┴,|| 
— поляризованные спектры после фиксирования; b 
— микрофотография ПС
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что Ag не только осаждается на поверхность 
AgCl, но также частично проникает внутрь 
пленки с образованием мельчайших частиц 
Ag с определенной концентрацией. Для тео­
ретических расчетов композицию AgCl-Ag 
будем считать оптически однородной и опи­
сывать ее с помощью модели эффективной 
диэлектрической проницаемости (ЭДП) εeff. 
Используем известную формулу Максвел­
ла—Гарнета [14, 15]: 

                                                                                                          
                                                           ,                (2)

которая позволяет вычислить εeff объекта, со­
держащего мельчайшие металлические ча­
стицы, окруженные прозрачной средой с 
проницаемостью ε0. Здесь                    — ком­
плексная проницаемость свободных электро­
нов в металлической грануле, q — фактор за­
полнения среды частицами металла. 

Формула (2) дает удовлетворительное 
описание спектров при малых q < 0,3 [14], 
в противном случае для расчета εeff применя­
ются другие формулы [15, 16]. В нашем слу­
чае при толщинах Ag (8 нм) и AgCl (27 нм), 
которые определяются массовыми толщина­
ми, получаем q ≤ 0,3, что указывает на воз­
можность применения (2). При q < 0,2 ква­
дратичными слагаемыми по q в формуле (2) 
можно пренебречь и она упрощается: 

                                                                                     
   
                                                                 .   (3)

Применимость (3) для расчетов основано 
на предположении, что значительная часть 
крупных гранул Ag расположена на поверх­
ности а не внутри AgCl и поэтому реальное 
q < 0,2. 

Измерения спектра и расчет εeff проведен в 
интервале частот ω < ωпор, где ωпор ≈ 5,9 · 1015  с–1 

— пороговая частота междузонных перехо­
дов для Ag [17, 18]. Заметим, что дальше в 
тексте используем сокращенную форму за­
писи частот ω: будем давать только знача­
щие цифры, опуская порядок (1015) и раз­
мерность (с–1). При отмеченном  условии, из 
теории  свободных электронов следует, что: 

                                               
                           ,                            ,    (4а, б)
                                                            

где                           — плазменная часто­
та, N — концентрация, e, m — заряд и мас­
са электронов; εm — зависящий от ω вклад в 
ε1 от полосы междузонных переходов при 
ω < ωпор. Для Ag ωp = 13,3, дисперсия εm(ω)
представлена в [17].

В отличие от массивного Ag, где частота 
рассеяния электронов γ ≈ 1013 с–1, величина γ 
в частицах Ag диаметром около 10 нм суще­
ственно больше из-за рассеяния электронов 
на поверхности и дефектах гранул. Макси­
мум полосы поглощения ωmax в малых сфе­
рических частицах должен быть расположен 
на частоте Фрелиха [14]:

                                                                                                                     
                                                 ,                     (5)

по данным [18], εm = 4, ε0 — проницаемость 
окружающей среды (AgCl); значения εm, ε0 
выбираются для ω = ωmax (ωmax — положение 
максимума оптической плотности), при этом 
получаем ωF = 3,72, т. е. величину, близкую к 
ωmax = 3,66. Этот факт свидетельствует о су­
ществовании в AgCl мельчайших частиц Ag.

Возможной причиной проникновения ча­
стиц Ag внутри AgCl является ионизация 
атомов Ag под действием теплового излу­
чения, возникающего от раскаленного испа­
рителя в процессе напыления Ag.

Электроны в результате термодиффузии 
проникают в пленку AgCl и захватываются в 
ней ловушками. Локализованные электроны 
вытягивают своим полем ионы Ag+ и образу­
ются нейтральные атомы Ag, накопление 
которых создает частицы Ag. Сходный про­
цесс возникновения частиц Ag внутри квар­
цевого стекла был обнаружен в [18] при об­
лучении пленки Ag на поверхности стекла 
тепловым излучением от СО2 лазера. 

Применение формул (3), (4) связано с оп­
ределенными трудностями, т. к. они содер­
жат неопределенные величины: фактор за­
полнения q и полуширину γ. Известно [15], 
что γ в нанометровых частицах больше, чем 
в массивном металле, из-за рассеяния элек­
тронов на поверхности частиц и дефектах и 
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может быть порядка 1015 с–1. Определение q 
невозможно с помощью микрофотографии, 
т. к. AgCl разлагается под действием элек­
тронного пучка в микроскопе. Так как плен­
ка AgCl-Ag содержит также крупные части­
цы Ag, приводящие к заметному рассеянию 
света, то по пропусканию образца измеряет­
ся спектр экстинкции, включающий в себя 
ослабление прошедшего пучка из-за рассе­
яния.

 Грубая оценка q ≤ 0,3 по отношению мас­
совых толщин говорит о возможности приме­
нения ф. (4). Однако, для лучшего согласия 
расчета спектра с данными опыта следует ва­
рьировать q. Поэтому была использована мо­
дель фотонного кристалла [19], позволяю­
щая не только найти q но и радиус гранул 
а. Сделано предположение, что сферические 
гранулы Ag расположены на пересечении ре­
бер элементарной ячейки кубического кри­
сталла и погружены в AgCl. Фактор q в этом 
случае вычисляется по формуле: 

                                                                                                                       
  , (6)

где VAg — объем сферической гранулы,  
l = 27 нм — длина ребра ячейки. Для вычи­
сления q радиус а является единственным 
варьируемым параметром. Расчет по (6) по­
казывает, что при а < 7 нм фактор q < 0,06, 
что противоречит оценке по микрофотогра­
фии (рис. 1, б). Напротив, при а > 9 нм ча­
стицы сближаются и, как будет показано 
ниже, сближение приводит к сильному от­
клонению собственной частоты колебаний 
плазмы в них от ωF из-за дипольного взаи­
модействия с полями соседних гранул. Та­
ким образом, можно ограничить интервал а 
значениями от 7 до 9 нм. В этом интервале 
q = 0,08; 0,12; 0,19, что ограничивает выбор 
q для лучшего согласия расчета с данными 
опыта. Кроме выбора q следует также про­
вести варьирование величины γ от 1014  с–1 
до нескольких единиц порядка 1015  с–1, что 
является характерным интервалом для нано­
метровых частиц. После нахождения опти­
мальных значений q и γ проведен расчет εeff, 
оптических констант n, χ и коэффициента 

поглощения                          .

Для расчета спектров T и D следует также 
учесть отражение света на границах плен­
ка-воздух и пленка-подложка. Пропускание 
слоя при этом вычисляется по формуле: 

                                                                                                          
                                                    ,              (7)

где h = 35 нм — толщина слоя AgCl-Ag;       

— коэффициент отраже­
ния от передней границы. 

Величиной R на задней границе можно пре­
небречь из-за близости показателей прело­
мления слоя и подложки. 

Расчет спектра поглощения (рис. 2a, 2) 
проведен в интервале ω = 2—5,5 с учетом 
дисперсии εm  и ε0 при среднем значении  
q = 0,13 и γ = 1,75 · 1015 с–1. Рассчитанный 
максимум полосы расположен при ω = 3,75 
и близок к частоте Фрелиха. Контур полосы 
асимметричен с более пологим низкочасто­
тным склоном. 

Рассчитанный максимум D = 0,65 в два 
раза ниже измеренного значения Dmax = 1,25 
(рис. 2а, 1). Разность спектров экстинкции 
(1) и поглощения (2) дает сложную кривую 
(3) спектра рассеяния света с максимумом 
при ω = 3,1 и минимумом при ω = 4,5. Сход­
ные спектры рассеяния наблюдались в кол­
лоидных растворах серебра [14]. 

После облучения исходной пленки AgCl-
Ag в ней формируется ПС за счет рассеяния 
волноводных ТЕ0-мод. На микрофотографии 
фиксированной пленки (рис. 1 б) видно, что 
ПС представляет собой планарную решетку, 
состоящую из вытянутых вдоль Е0 цепочек, 
разделенных периодом решетки d = 266 нм.
Цепочки локализованы на поверхности под­
ложки, что свидетельствует о большом чис­
ле и эффективности на границе с подложкой 
электронных ловушек по сравнению с чи­
слом ловушек в самой пленке AgCl.

Об образовании цепочек на поверхности 
подложки в процессе облучения свидетель­
ствует также восстановление спектра экс­
тинкции после повторного напыления на 
фиксированный образец слоя AgCl. Анализ 
микрофотографии дает средний радиус гра­
нул в цепочке а = 35 нм и среднее расстоя­
ние между гранулами b = 100 ± 10 нм. 
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Увеличение радиуса гранул в цепочках 
по сравнению с а ≈ 9 нм в исходной плен­
ке не удивительно, т. к. локализация гранул 
на подложке происходит, как упоминалось, 
в минимумах интерференции, созданной 
падающим пучком и предельной ТЕ0-модой. 

Спектры, измеренные при нормальном 
падении поляризованного измерительного 
пучка с поляризациями Е ┴ Е0 и Е || Е0 пока­
зывают (рис. 1а, 2┴,||), что после образования 
ПС полоса экстинкции (1) исходного образ­
ца расщепляется на две полосы с максиму­
мами при ω ≈ 3,78 для Е ┴ Е0 и ω ≈ 3,2 для 
Е || Е0. Полосы отличаются между собой не 
только положением но и формой. 

Для расчета характеристик поляризован­
ных полос и их спектрального положения 
использована модель изолированной линей­
ной цепочки, изложенная в работе [20]. Це­
почка состоит из периодически расположен­
ных вдоль Е0 сферических гранул Ag радиуса 
а с расстоянием между ними b. 

Предположено, что частота плазменных 
колебаний в каждой отдельной грануле опре­
деляется не только частотой Фрелиха, но ис­
пытывает изменение из-за дополнительного 
воздействия светового поля от ближайших 
соседних гранул. Поляризация этого поля за­
висит от поляризации светового поля изме­
рительного пучка. Из формул, выведенных в 
[20], следует, что новые частоты колебаний 
равны: 

                                                                                
                                и                                . (8)

С учетом ωF = 3,72 для изолированных 

гранул Ag и по отношению (a/b) = 0,35, 
найденному по микрофотографии, из (8) 
следуют собственные частоты плазмонов в 
гранулах цепочки ω

┴
 = 3,86 и ω|| = 3,38.

Из вычислений следует, что предложен­
ная модель правильно предсказывает сдвиг 
собственных частот плазмонов и близкую 
величину расщепления полос экстинкции. 
Однако, вычисленные величины ω

┴ 
и ω|| си­

стематически завышены по сравнению с 
данными эксперимента. По-видимому, так­
же как и для спектра исходной пленки, этот 
факт следует объяснить существенным вкла­
дом рассеяния в спектр экстинкции, отли­
чием экстремумов в спектре рассеяния от 
положения максимумов в спектре поглоще­
ния [21]. 

Отметим также, что в отличие от предло­
женной модели реальные цепочки, как вид­
но из фотографии, имеют разброс по рассто­
янию между гранулами и, как следствие, 
разброс собственных частот. Разброс ведет к 
неоднородному уширению спектров экстин­
кции. Учет неоднородного уширения пред­
ставляет собой специальную проблему и в 
данной работе не проводится. 

Для анализа формы и интенсивности по­
лос поглощения и их спектра в [20] дано 
уравнение, учитывающее действие на задан­
ную гранулу в цепочке не только светового 
поля измерительного пучка, но и выше упо­
мянутого поляризованного поля от соседних 
гранул.

 Решением этого уравнения является ком­
плексная диэлектрическая проницаемость  
ε = ε1 – iε2 электронов в сферических гранулах 
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Рис. 2. а) 1 — измеренный спектр необлученной пленки; 2 — расчетный спектр поглощения; 3 — спектр рас­
сеяния; б) — после облучения, измеренный спектр 2

┴
, 4 — расчетный спектр поглощения, 5 — спектр рассея­

ния; в) — после облучения, измеренный спектр 2||, 6 — расчетный спектр поглощения, 7 — спектр рассеяния 
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линейной цепочки. При поляризации из­
мерительной волны Е ┴ Е0 действительная и 
мнимая компоненты ε имеют вид: 

                                                                                                                       
                                                                       ,

                                                                     
                                                                    
                                                                      (9 а)
                                                                                 
                                                              .

                                                                    (9 б)
При Е || Е0 имеем сходные формулы при 

замене ω
┴ 

на ω||. При выводе этих формул 
предполагается отсутствие взаимодействия 
между полями соседних цепочек из-за боль­
шого интервала (d = 266 нм) между ними. 
Формулы (9) можно обобщить на случай 
различия частот рассеяния электронов при 
Е ┴ Е0 и Е || Е0 (γ┴ 

≠ γ||). 
При расчетах спектров пропускания Т 

и оптической плотности D следует учесть, 
что в сформированной ПС узкие цепочки 
разделены широкими слоями прозрачного 
AgCl. Поэтому следует ввести фактор запол­
нения гранулами q всей ПС, а также ввести 
комплексную эффективную диэлектриче­
скую проницаемость εeff 

=  εeff,1 – iεeff,2 всей 
структуры. Ее компоненты при Е ┴ Е0 равны: 
                                                                                             
                                            и                          . (10)

При Е || Е0 имеем сходные формулы. Фак­
тор q после удаления AgCl в фиксаже равен 
0,06 ± 0,01. Однако, нужно учесть, что при 
фиксировании часть гранул удаляется.

На это указывает некоторое понижение 
(на ∆D ≈ 0,15) максимумов полос экстинк­
ции после повторного напыления AgCl на 
фиксированный слой, хотя после напыления 
спектр восстанавливается по форме и поло­
жению максимумов. Поэтому для расчета  
εeff и спектра оптической плотности была 
взята увеличенная величина q = 0,08. 

Расчет спектров проведен для двух по­
ляризаций (рис. 2б, в). Также, как и ранее 
величина Т расчитывалась с учетом потерь 
измерительной волны на отражение по фор­
мулам (7) видоизмененным для поляризо­
ванного света. Коэффициенты отражения 

R┴,|| и поглощения K┴,|| найдены с помощью 
эффективных оптических констант neff, χeff 
вычисленных по найденным εeff┴

, εeff|| (форму­
лы (10) и сходные с ними). Для лучшего со­
гласия с экспериментальными спектрами D┴,|| 
были использованы следующие величины: 
полуширины γ┴ = 2,5 · 1015 с–1, γ|| = 3 ·1015 с–1; 
толщина слоя h = 35 нм и вычисленные по 
частоте Фрелиха собственные частоты пла­
змонов ω┴,||. При расчетах учитывалась ди­
сперсия εm(ω), ε0(ω). Результаты расчета 
спектров D(ω), связанных с поглощением, 
показаны кривыми (4) и (6). 

Из рисунка б видно, что контур спект­
ра (4) асимметричен, имеет более пологое 
коротковолновое крыло и полуширину при­
мерно 2,5 · 1015  с–1, что близко к экспери­
ментальной величине γ. Максимум погло­
щения находится при ω ≈ 3,7 и смещен 
относительно собственной частоты плаз­
мона ω┴ = 3,86, вычисленной по (8), но бли­
же к ωmax ≈ 3,8 измеренного спектра. Кроме 
того, вычисленный максимум D┴  = 0,4 и зна­
чительно ниже высоты экспериментального 
спектра. (D = 1,03). Отсюда следует вывод: в 
экспериментальный спектр экстинкции вно­
сит существенный вклад рассеяние света, 
аналогичное вкладу рассеяния в спектр эк­
стинкции необлученного образца (рис. 2а). 

Вычитание из измеренного спектра вы­
численного спектра поглощения дает спектр 
(5), связанный с рассеянием света.

 Видно, что оптическая плотность D┴ рас­
сеяния нелинейно растет в интервале частот 
ω = 2—3,1, но при больших ω имеет мини­
мум на ω = 4,6. Минимум появляется, так­
же как и в спектре необлученной пленки, за 
счет возбуждения ТЕ0-моды т. к. толщина 
пленки близка к толщине отсечки моды. 

Сходный, более слабый минимум в поля­
ризации Е ┴ Е0 был обнаружен и исследован 
в работах [22, 23].

При поляризации Е || Е0 расчет выполнен 
по формулам, аналогичным (9), при замене 
в них ω

┴ 
на ω|| = 3,38 и полуширины γ┴ на  

γ|| = 3 ·1015 с–1. Выбор новой частоты рассе­
яния связан с большей полушириной спек­
тра наблюдаемой полосы D||(ω) (рис. 2в, 2||). 
Расчет (кривая 6) дает слабый максимум 
при ω < 2, который существенно сдвинут 
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относительно экспериментального макси­
мума, расположенного при ω = 3,2. Вычис­
ленная полоса монотонно спадает до ω = 5. 
Некоторый подъем D|| при больших ω связан 
с учетом отражения при нахождении пропус­
кания образца. Также, как и ранее, путем вы­
читания из спектра экстинкции спектра по­
глощения, найден спектр рассеяния (7).

Оптическая плотность в спектре рассея­
ния немонотонно растет от 0,3 до 0,5 в интер­
вале частот ω = 2—3,5, что характерно для 
сравнительно крупных частиц [21]. Однако, 
при частоте 4,5 наблюдается глубокий мини­
мум с D|| = 0,25. Заметим, что в этом случае 
минимум связан в основном с возбуждением 
ТЕ0-моды при дифракции поляризованной 
волны с вектором Е || Е0 на ПС. 

В случае, когда ПС не участвует в возбуж­
дении ТЕ0-моды (исходный образец или из­
мерения облученного образца при Е ┴ Е0) 
и мода возбуждается из-за рассеяния света 
внутри пленки AgCl-Ag, глубина провала в 
спектре существенно меньше:  Dmin ≈ 0,3 и 
0,4 соответственно. 

Остановимся на кратком анализе спектра 
экстинкции, измеренного после удаления 
AgCl в фиксаже. Как видно из рис. 1а, 3┴,||, 
при Е ┴ Е0 в спектре наблюдается полоса с 
максимумом при ω = 4,5 и D┴ = 0,62, сдвину­
тая по частоте на 0,7 относительно полосы 
2┴ в образце AgCl-Ag. Сдвиг в высокочастот­
ную сторону и большая полуширина поло­
сы могут быть связаны с двумя причинами: 
увеличением частоты Фрелиха из-за удале­
ния AgCl и увеличением частоты рассеяния 
электронов в гранулах Ag. По формуле (8) 
сделана оценка ωF с учетом того, что сдвиг 
связан с увеличением резонансной частоты 
Δω┴ = 0,7. 

Оценка дала ωF = 4,46 в отличие от ранее 
использованной величины ωF = 3,72. Причи­
ной увеличения ωF является контакт гранул 
Ag с воздухом и подложкой после удаления 
AgCl. Эти среды имеют меньшие показате­
ли преломления (1 и 1,53) по сравнению с 
AgCl (2, 18). В фиксированном образце со­
храняется ПС с тем же периодом 266 нм, 
что и в пленке AgCl-Ag. Однако, в фиксиро­
ванном образце дифракция нормально пада­
ющего измерительного пучка не приводит 

к возбуждению предельной волноводной 
моды. В спектре не обнаруживается спек­
тральный провал, близкий по частоте к час­
тоте облучения и наблюдаемый в исходном 
и облученном образце AgCl-Ag. При поля­
ризации Е // Е0 в том же интервале частот 
полоса сильно размыта, по-видимому, из-за 
рассеяния света, и для ее анализа необходи­
мо учитывать сильное неоднородное ушире­
ние. Только при ω ≈ 5 намечается слабый ми­
нимум, вызванный дифракцией рассеянного 
излучения на ПС. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе кратко изложены результаты экспе­
риментального измерения спектров экстинк­
ции пленок AgCl-Ag с толщиной, близкой к 
толщине отсечки предельной ТЕ0-моды [13]. 
Такой выбор толщины связан с возможнос­
тью формирования ПС поляризованным 
излучением полупроводникового лазера  
(λ0 = 407 нм). 

После облучения, формирования ПС и 
ее фиксирования получена электронноми­
кроскопическая фотография ПС. Анализ 
снимка подтвердил, что ПС имеет период 
266 нм, который совпадает с расчетным зна­
чением d = λ0/nS, где nS = 1,53 — показатель 
преломления подложки. 

Для интерпретации спектров экстинкции, 
измеренных до и после облучения, прове­
ден расчет спектров оптической плотности 
D, связанных с поглощением света. Для вы­
числения спектра необлученной пленки ис­
пользована модель эффективной диэлектри­
ческой проницаемости (ЭДП) и формула 
Максвелла-Гарнета. Вычисленный спектр 
имеет максимум при частоте Фрелиха, близ­
кий к экспериментальному максимуму. Од­
нако, высота максимума по D ниже экспери­
ментальной, что указывает на существенный 
вклад рассеяния в измеренный спектр. 

После облучения поляризованным лазер­
ным пучком Е0 исходная полоса расщепляет­
ся на две, измеренные в поляризациях Е ┴ Е0 
и Е // Е0, с максимумами при ω┴  > ω||. 

Микрофотография показывает, что ПС со­
стоит из узких линейных цепочек, вытяну­
тых вдоль Е0, разделенных периодом 266 нм 
и состоящих из гранул Ag. При расчетах 



В. К. МИЛОСЛАВСКИЙ, Л. А. АГЕЕВ, В. М. РЕЗНИКОВА

ФІП ФИП PSE, 2014, т. 12, № 1, vol. 12, No. 1 97

использована модель изолированной цепоч­
ки, состоящей из сферических гранул Ag. 
По формулам, выведенным в [20] и исполь­
зованным в данной работе, найдены соб­
ственные частоты колебаний плазмонов в 
гранулах ω┴,||, достаточно близкие к экспери­
ментальным. 

Используя найденное значение ЭДП для 
всей ПС, вычислены спектры оптических 
плотностей D┴,|| для поглощения. Вычитани­
ем спектров поглощения из измеренных 
спектров экстинкции, найдены спектры рас­
сеяния света. В спектрах рассеяния обнару­
жены спектральные провалы, отсутствующие 
в спектрах поглощения и экспериментально 
обнаруженные ранее [22] в пленках AgCl-Ag, 
облученных пучками от газовых лазеров. 

Во введении отмечено, что наиболее близ­
кими к данной работе являются публикации 
[11, 12]. В них проведено эксперименталь­
ное и теоретическое исследование спектров 
экстинкции периодических наноструктур 
(ПС), находящихся на волноводном слое на 
прозрачной подложке. 

Однако, имеются различия наноструктур 
и спектров в данной работе и статьях [11, 
12]. В [11] ПС являются 2D структурами из 
частиц золота, в [12] — структурами явля­
ются тонкие нанонити золота в виде 1 D ре­
шетки. В [12] спектры измерены в одной по­
ляризации измерительного пучка, в [12] — в 
двух поляризациях. 

В данной работе изучены спектры исход­
ного образца и после его облучения поляризо­
ванным светом, который формирует само­
настраивающуюся на волноводную моду ПС. 

После облучения спектры измерены в двух 
поляризациях. Они дают дихроизм и дру­
гие спектральные особенности. С помощью 
формул, приведенных в тексте и в работе [20] 
расчитаны спектры поглощения для двух по­
ляризаций. Вычитанием расчитанных спек­
тров из измеренных спектров экстинкции 
найдены спектры рассеяния и обнаружен 
сдвиг спектрального провала в низкочастот­
ную сторону. Для сравнения укажем, что в 
[12] расчитаны спектры экстинкции с помо­
щью матрицы рассеяния [23], не содержа­
щей подгоночных параметров, однако, не 
учтено рассеяние электронов в нанонитях. 
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В обзорной статье рассмотрены закономерности формирования многоэлементных, композици­
онных покрытий, получаемых ионно-плазменными методами. Рассмотрены эффективные спо­
собы совершенствования свойств покрытий путем их легирования элементами переходных 
металлов. В качестве распыляемых катодов рассматриваются многоэлементные композици­
онные материалы. На основе проведенного анализа результатов исследований предложены 
физико-технологические принципы создания новых материалов в виде покрытий, обладаю­
щих высокими физико-механическими характеристиками.
Ключевые слова: ионно-плазменные методы, многоэлементные и композиционные покры­
тия, физико-механические характеристики.

ФІЗИЧНІ ЗАКОНОМІРНОСТІ ФОРМУВАННЯ
 БАГАТОЕЛЕМЕНТНИХ, КОМПОЗИЦІЙНИХ (БАГАТОФАЗНИХ) ПОКРИТТІВ, 

ОТРИМАНИХ ІОННО-ПЛАЗМОВОГО МЕТОДАМИ
І. М. Торяник, У. С. Нємченко, О. Д. Погребняк, О. В. Соболь,

С. С. Гранкін, П. В. Турбін, С. С. Бітіманова
В оглядовій статті розглянуті закономірності формування багатоелементних, композиційних 
покриттів, що одержуються іонно-плазмовими методами. Розглянуто ефективні способи вдо­
сконалення властивостей покриттів шляхом їх легування елементами перехідних металів. В 
якості катодів, що розпилюються розглядаються багатоелементні композиційні матеріали. На 
основі проведеного аналізу результатів досліджень запропоновані фізико-технологічні прин­
ципи створення нових матеріалів у вигляді покриттів, яким властиві високі фізико-механічні 
характеристики.
Ключові слова: іонно-плазмові методи, багатоелементні та композиційні покриття, фізико-
механічні характеристики.

PHYSICAL FORMATION OF MULTIPLE,
 COMPOSITE (MULTIPHASE) COATINGS OBTAINED BY ION-PLASMA METHODS

I. N. Torianik, U. S. Nyenchenko, A. D. Pogrebnjak, O. V. Sobol’, 
S. S. Grankin, P. V. Turbin, S. S. Bitimanova

This review article describes the laws of formation of multi-element and composite coatings obtained 
by means of ion-plasma methods. The effective methods to improve the properties of the coatings 
by doping them with transition metal elements have been considered. As the sputtered cathodes mu­
ltielement composite materials have been considered. Physical and technological principles of obta­
ining new materials in the form of coatings with high physical and mechanical characteristics have 
been suggested basing on the analysis of research results.
Keywords: ion-plasma methods, multi-element and composite coatings, physical and mechanical 
properties.
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ВВЕДЕНИЕ
Наиболее перспективным и интенсивно раз­
вивающимся способом повышения работо­
способности рабочих поверхностей изделий 
является нанесения на поверхность мате­
риалов износостойких ионно-плазменных 
покрытий на основе нитридов и карбидов 
тугоплавких металлов. Эффективность ис­
пользования покрытий во многом зависит от 
качества их адгезии к основе механических 
и физико-химических свойств (устойчиво­
сти к ударно-повторяющимся нагрузкам, 
склонности к хрупкому разрушению, твер­
дости). 

Этот комплекс свойств покрытий всегда 
был в центре внимания и традиционно под­
вергался оптимизации. Одним из путей воз­
действия на характер деформации и акти­
вации поверхностных слоев износостойких 
покрытий является их легирование. Наибо­
лее эффективно оно при легировании туго­
плавких металлов элементами, обеспечива­
ющими повышение твердости, снижение 
коэффициента трения и схватываемости 
трущихся поверхностей. В последнее время 
большое внимание уделяется разработке по­
крытий с высокими физико-механическими 
свойствами и, в частности, твердых и сверх­
твердых с твердостью 40—100 ГПа с высо­
кими термической стабильностью и стойко­
стью к окислению [1—6].

КЛАССИФИКАЦИЯ ПОКРЫТИЙ ПО 
ХИМИЧЕСКОМУ СОСТАВУ
Среди бинарных систем нитридов, ни­
трид титана (TiN) является наиболее ши­
роко используемым материалом в технике 
из-за его высоких механических свойств 
и коррозионной стойкости. Применяемые 
в настоящее время покрытия на основе ни­
трида титана, по своим возможностям во 
многом исчерпали себя, и, несомненно, не 
смогут обеспечить более радикального по­
вышения надежности и улучшения эксплу­
тационных характеристик не только вновь 
создаваемого, но используемых в настоящее 
время различных изделий применяемых в 
машиностроении. В последнее десятилетие, 
получили широкое распространение много- 
элементные покрытия, например (Ti1-xAlxN), 

для повышения твердости и стойкости ре­
жущего инструмента при высокоскорост­
ной обработке. Кроме того добавление в по­
крытие алюминия приводит к увеличению 
стойкости к окислению при температурах от 
770 К до 1070 К в связи с формированием 
на поверхности защитного слоя оксида алю­
миния. К положительным эффектам повы­
шения функциональных свойств приводит 
добавление таких элементов  как хром или 
цирконий с образованием тройной системы 
[7, 8].

Таким образом, переход от одноэлемент­
ных к двухэлементным покрытиям, а также 
к более сложным, за счет их легирования со­
ответствующими элементами переходных 
металлов является эффективным способом, 
позволяющим в значительной степени изме­
нить свойства покрытия.

Следующим шагом в универсализации 
свойств получаемых нитридных материалов 
стало создание на их основе многослойных 
периодических систем с одной стороны, а с 
другой — получение многоэлементных по­
крытий на основе четырех и пятиэлемент­
ных покрытий, в которых соответственно 
присутствовали 3—4 составляющих пере­
ходных металлов и азот, как компонент на­
полнения, стимулирующий сильные кова­
лентные связи. Среди таких покрытий, 
демонстрирующих высокие функциональ­
ные характеристики, особое место занима­
ют многоэлементные покрытия, получен­
ные в виде твердых растворов внедрения на 
основе нитридов титана, циркония, гафния, 
кремния и т. п. Как следует, из полученных 
в последнее время результатов [2, 5] одним 
из приоритетных направлений современно­
го физического материаловедения является 
разработка новых материалов в виде нано­
композитных покрытий. Это особый класс 
покрытий, характеризующейся гетероген­
ной структурой, образованной практически 
не взаимодействующими фазами со средним 
линейным размером структурных элементов 
<100 нм. Они состоят, как минимум, из двух 
фаз с нанокристаллической и аморфной 
структурой. 

В этом направлении в настоящее время 
набольшие успехи были достигнуты для 
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систем с полной или практически полной 
несмешиваемостью составляющих, находя­
щихся в состоянии при котором твердые на­
нокристаллиты полностью окружены мате­
риалом другой фазы в аморфном состоянии.

Покрытия на основе композиционных си­
стем перспективных составов, имеют нано­
кристаллическую структуру и значительно 
превосходят покрытия из одноэлементных 
и многоэлементных нитридов или карбидов 
по твердости и стойкости к окислению на 
воздухе при высоких температурах [9—11].

Наиболее часто для получения этих си­
стем используются следующие ионно-плаз­
менные методы: вакуумно-дуговое осажде­
ние и магнетронное распыление [12—14].

МНОГОЭЛЕМЕНТНЫЕ ПОКРЫТИЯ
Многоэлементные покрытия на основе ни­
тридов двух и более металлов отличаются 
от одноэлементных более совершенными 
физико-механическими характеристиками, 
повышенной термостойкостью и нашли ши­
рокое применение в качестве износостойких 
антифрикционных поверхностных слоев в 
машиностроении и в микроскопических эле­
ктромеханических системах, а также как ба­
рьерные слои в микроэлектронике.

Исследование многоэлементных систем 
на основе тройных нитридов, состоящих из 
отдельных компонент, таких как Ti1-xAlxN, 
Ti1-xZrxN, Ti1-xCrxN показало, что покрытия 
системы Ti1-xAlxN при малом содержании Al 
представляет собой однофазную ГЦК струк­
туру (структурный тип NaCl) [15]. 

Покрытия Ti1-xZrxN и Ti1-xCrxN также харак­
теризуются простой ГЦК кристаллической 
решеткой. Это можно объяснить наличием 

определенного количества сильных нитри­
дообразующих элементов, стимулирующих 
формирования простой ГЦК решетки, что и 
приводит к стабилизации во всем концентра­
ционном интервале именно такого однофаз­
ного состояния твердого раствора.

Характерно, что устойчивость такого со­
стояния сохраняется вплоть до высоких тем­
ператур в 1270 К, т. е. разделения фаз не 
происходит, даже после отжига при такой 
высокой температуре и длительном времен­
ном интервале отжига. 

Это показывает, что ГЦК твердый раствор 
нитрида является термодинамически ста­
бильным по крайней мере до температуры в 
1270 К. Подача отрицательного потенциала 
смещения на подложку может быть исполь­
зована для повышения адгезии, изменения 
фазово-структурного и напряженного состо­
яний, увеличения реакционной способности 
при фазообразовании и др. [16, 17].

Исследованию особенностей структур­
но-фазового состояния многоэлементных 
покрытий на основе Zr, Ti, Sі и N, получен­
ных методом вакуумно-дугового осажде­
ния, посвящена работа [18]. По результатам 
рентгеновских исследований, покрытий си­
стемы (Zr, Ti, Si)N явно определяются ди­
фракционные рефлексы, относящиеся к 
твердому раствору (Zr, Ti)N на основе ZrN 
с кубической решеткой типа NaCl (рис. 1).

Установлено, что во всем исследованном 
интервале давлений и потенциалов смеще­
ния (Ucм = –100 и Uсм = –200) по рентгено­
граммам в покрытиях микронной толщины 
выявляются кристаллиты (Zr, Ti)N твердого 
раствора на основе ZrN с кубической решет­
кой типа NaCl. Присутствие Si в покрытии 

                                                                                                                                                      Таблица 1 
Классификация покрытий по химическому составу

Типы покрытий Состав покрытий
Одноэлементные На основе соединений одного из элементов 

метал лов, покрытия: ZrN, TiC, TiN, Al2O3 и т. д.
Многоэлементные На основе элементов из двух и более металлов 

в виде твердых растворов, покрытия: (TiAl)N, 
(TiMo)N, (TiZr)N, (TiHf)N и т. д.

Композиционные
(многофазные)

На основе смесей двух и более фаз металлов, 
на пример: TiN­Si3N4, AlN­(TiCr)B2, ZrB2­ZrSi2­
LaB6
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должно приводить к образованию силици­
дов, которые, однако, не выявляются, по-ви­
димому, из-за их высокой дисперсности и 
слабой отражательной способности.

В последние несколько лет получила раз­
витие концепция создания многоэлемент­
ных покрытий, где в качестве испаряемого 
материала используются высокоэнтропий­
ные сплавы. При этом в результате эффек­
та интенсивного перемешивания возрастает 
энтропийный вклад, что стабилизирует об­
разование твердого раствора с простой стру­
ктурой.

Рентгенограммы покрытий многоэлемен­
тной системы (Al-Cr-Ta-Ti-Zr)N, получен­
ных при различных температурах подложки 
представлены на рис. 2 [19]. 

По (111), (200), (220) и (311) пикам (Al-
Cr-Ta-Ti-Zr)N покрытия идентифицируют­
ся, как покрытия, имеющие ГЦК кристалли­
ческую структуру (структурного типа NaCl). 
При этом выявленная, только одна группа 
пиков указывает на то, что указанные пок­
рытия образованы на основе однофазного 
нитрида твердого раствора.

Для достижения наивысших функцио­
нальных свойств в качестве составляющих 
используют переходные d-металлы с высо­
кой отрицательной энтальпией нитридоо­
бразования (см. табл. 2), что обеспечивает 
высокую их твердость (см. табл. 3.) и проч­
ность [20].

Одним из направлений использования 
этих покрытий в последнее время стали 
диффузионные барьеры в электронике (в 
большинстве случаев между Si и Cu). В этом 
случае использование в сплавах сильных 
нитридообразующих элементов, в следствие 
сильной Me-N связи, повышает химическую 
стабильность такого барьера.

В случае медной металлизации на крем­
нии реакции между Cu и Si были предотвра­
щены при использовании барьеров из нитри­
дов (Al-Cr-Ta-Ti-Zr)N [19], (Ti-V-Cr-Zr-Hf)N 
[29], (Al-Cr-Ta-Ti-Zr-Ru)N [30] и (Al-Cr-Nb-
Si-Ta-Ti-V-Zr)N [31] до температур 1070 К, 
1170 К, 970 К и 1120 К соответственно.

В работе [27] исследовалось влияние 
отжига на изменение твердости и модуля 
Юнга высокоэнтропийных нитридных по­
крытий (Al-Cr-Nb-Si-Ti-V)N. Покрытия по­
лучены при помощи метода магнетронного 
распыления. 

Условия осаждения следующие: в начале 
была подготовлена мишень путем вакуумно-
дуговой плавки сверхчистых элементов Al, 
Cr, Nb, Si, Ti и V, которая переплавлялась пять 
раз для достижения гомогенизации сплава. 
Затем, в рабочей камере магнетрона осаж­
далось нитридное покрытие на подложку из 
(001) Si. 

Напряжение смещения на подложке со­
ставляло –100 В, мощность реактивного 
распыления 200 Вт, начальное давление га­
зов в рабочей камере 2,7 × 10–3 Па. Концен­
трация азота в смеси газов равнялась 28 %. 
Покрытия, полученные при Tподл = 570 К,  
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Рис. 1. Участки рентгенограмм покрытий на основе 
Zr, Ti, Sі и N: 1) Uсм = –100 В, Р = 0,3 Па; 2) Uсм = –200 В,  
Р = 0,3 Па, 3) Uсм = –200 В, Р = 0,7 Па [18]
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отжигались при температурах 870 К и 1270 К 
в течении пяти часов при давлении 1,3 Па. 
Можно отметить, что после отжига при тем­
пературе 1270 К структура покрытий и тип 
решетки остаются неизменными. Это мож­
но объяснить тем, что ГЦК структура данно­
го покрытия стабилизируется за счет эффек­
та высокой энтропии, которая присутствует 
в переходных металлах.

Ar + N2 смешанной атмосфере при рабочем 
давлении 6,67 × 10–1 Па и температуре 723 К 
и потоке Ar и N2 100 и 4 SCCM, соответ­
ственно. Отжиг проводился в модульной 
печи в течение 2 часов, покрытия были за­
паяны в кварцевые трубки под давлением 
2,67 × 10–3 Па.

Изучение структурного состояния пока­
зало, что покрытия имеют однофазную стру­

                                                                                                                                          Таблица 2
Энтальпии образования (H) пяти бинарных систем нитридов переходных металлов

 и некоторых силицидов на основе базовых элементов [20]

                                                                                                                                       Таблица 3 
Твердость многоэлементных покрытий [21]

∆H TiN TiSi2 VN VSi2 CrN CrSi2 ZrN ZrSi2 HfN

кДж/мол –337,7 –171,0 –217,2 –120,6 –117,2 –77,4 –365,3 –153,9 –373,6

Состав композиции Максимальная твердость 
(ГПа) Примечание

(Al­Cr­Ni­Si­Ti)N 15 [22]
(Ti­V­Cr­Zr­Y)N 18 [23]

(Al­Cr­Mo­Si­Ti)N 25 [24]
(Ti­Al­Cr­Si­V)N 31 [25]
(Al­Cr­Ta­Ti­Zr)N 35 [19]

(Al­Mo­Nb­Si­Ta­Ti­V­Zr)N 37 [26]
Al­Cr­Nb­Si­Ti­V)N 41 [27]
(Ti-Hf-Zr-V-Nb)N [28]

На рис. 3 приведены графики изменения 
твердости и модуля упругости покрытий 
при увеличении температуры отжига.

Как видно из графиков, твердость пра­
ктически остается неизменной вплоть до 
температуры отжига в 1170 К, а затем не­
много уменьшается. Модуль Юнга с повы­
шением температуры отжига увеличивается 
до максимального значения при температу­
ре отжига в 1170 К, а потом уменьшается.

Уменьшение данных параметров объясня­
ется тем, что во время отжига на поверхно­
сти покрытия образуется тонкий оксидный 
шар (толщиной около 20 нм). В работе [32] 
проанализировано влияние вакуумного от­
жига при температурах 973—1173 K на 
структурно-фазовое состояние покрытий 
(Ti-V-Cr-Zr-Hf)N толщиной 1,4 мкм, полу­
ченных при потенциале смещения –100 В, в 

ктуру твердого раствора с характерной ГЦК 
решеткой, которая сохраняется для всего 
интервала температур вакуумного отжига. 
Стабильность ГЦК фазы твердого раствора 
обусловлена эффектом высокой энтропии. 
Кроме того, было выявлено, что отжиг даже 
при наибольшей температуре 1170 К приво­
дит к сравнительно небольшому увеличе­
нию размеров от 6,4 нм до 9,3 нм и снижению 
периода решетки с 0,4390 нм до 0,4361 нм. 
Детальный анализ микроструктуры методом 
просвечивающей электронной микроскопии 
в сочетании с микродифракцией (рис. 4) 
показал, что структура покрытия после его 
получения состояла из толстого аморфно­
го слоя вблизи подложки (зона А), а затем 
четко выделенных V-образных колонн, об­
разующихся выше аморфного слоя (зона B). 
Образование аморфного слоя (слоя нитрида) 
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связано, главным образом, с большими иска­
жениями решетки, вызванными включением 
различных по размерам атомов. Этот эффект 
усиливается в результате ионной бомбарди­
ровки.

                                      а

                                      б

                                        в

                                        г

Картины микродифракции подтверждают 
однофазность структуры (Ti-V-Cr-Zr-Hf)N 
покрытия, что свидетельствует об исключе­
нии разделения фаз в структуру и свойства.

Вакуумно-дуговое осаждение высокоэн­
тропийной системы Ti-V-Zr-Nb-Hf с bbc-
кристаллической решеткой и содержанием 
элементов, близким к эквивалентному в 
вакууме (давление остаточной атмосферы 
0,0066 Па), привело к формированию по­
крытий с сохраненной однофазностью, т. е. 
с bcc-криталлической решеткой и сильной 
текстурой с осью [110], параллельной на­
правлению падения пленкообразующих ча­
стиц (рис. 5) [34]. В случае осаждения по­
крытий в присутствии азотной атмосферы 
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Рис. 3. Изменение твердости и модуля Юнга покры­
тий (Al-Cr-Nb-Si-Ti-V)N после проведения отжига
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Рис. 4. ПЭМ изображение поперечного сечения не­
посредственно после осаждения (Ti-V-Cr-Zr-Hf)N 
покрытий: а — светлое поле; б — темное поле; в — 
микродифракция зоны А; г — микродифракция зоны 
B [33]
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происходит формирование однофазного по­
ликристаллического нетекстурированного 
состояния с fcc-решеткой даже при подаче 
высокого Uсм = –200 B. Размеры кристалли­
тов изменяются от 35 нм при Uсм = –100 B до 
50 нм при Uсм = –200 B.

Следует отметить, что приведенные выше 
закономерности формирования структурно-
фазового состояния и свойств многоэлемен­
тных покрытий, полученных как методами 
вакуумно-дугового осаждения так и метода­
ми магнетронного распыления обладают 
высокой общностью.

КОМПОЗИЦИОННЫЕ 
(МНОГОФАЗНЫЕ ПОКРЫТИЯ)
Для получения твердых композитных по­
крытий необходимо сформировать струк­
туру так, чтобы, во-первых, обе фазы были 
в кристаллическом состоянии или одна в 
кристаллическом, а вторая — в аморфном 
состоянии; во-вторых, зерна основной фазы 
должны иметь преимущественную кристал­
лографическую ориентацию. Материалы — 
покрытия, с очень малым размером зерен 
(≤10—15 нм), проявляют совершенно новые 
свойства, и ведут себе иначе по сравнению 
с традиционными покрытиями, состоящими 
из зерен больших размеров. Эти факторы 
являются основной движущей силой, стиму­
лирующей развитие и изучение нанокомпо­
зитных покрытий. Одной из наиболее пер­
спективных в этой области систем являются 
системы на основе композиции ПМ-Si-N, 
где ПМ — переходной металл, такой как Mo, 
Zr, Ti, W и др. [35—40].

Идеализированная модель твердого на­
нокомпозитного покрытия предложена в ра­
ботах Вепрека и соавторов [2, 41]. Наноком­
позит состоит из матрицы аморфного 
нитрида кремния Si3N4 с включениями нано­
кристаллитов TiN и выделениями TiSi2, на 
тройных стыках зерен нитрида титана.

При этом указанные выделения могут 
быть как нанокристаллическими, так и амор­
фными. Необходимо отметить, что к нано­
материалам не принято относить традици­
онные дисперсно-упрочненные сплавы, в 
структуре которых имеются мелкие части­
цы нанометровых размеров, занимающие 

объемную долю всего лишь 5—20 %. Среди 
возможных композиционных покрытий си­
стема Mo-Si-N интересна тем, что состоит 
из компонентов с достаточно большой раз­
ницей энергии сродства с азотом, а потому 
является сильно структурно чувствитель­
ной к физико-технологическим параметрам 
осаждения.

Пленки Mo-Si-N [42] получались магне­
тронным методом распыления (прямоточ­
ный, несбалансированный магнетрон, осна­
щенный MoSi2 сплавной мишенью) в смеси 
аргона и азота. Характер формирования фа­
зового состава пленки Mo-Si-N с увеличен­
ным PN свидетельствует, что реактивное 
магнетронное распыление при постоянном 
токе из мишени MoSi2 дает возможность 
получить два типа нанокомпозитов: (1) 
MoSi2 + Mo + Si3N4 при PN < 0,18 Па и (2) 
Si3N4 + MoNx при PN > 0,18 Па.

Соединения первой группы являются кри­
сталлическими и содержат низкое количес­
тво фазы α-Si3N4. Напротив, соединения вто­
рой группы являются рентгеноаморфными, 
и фаза α-Si3N4 доминирует в этих пленках.

В работе [43] исследовались покрытия, 
синтезированные методом вакуумно-дуго­
вого осаждения при совмещенных плаз­
менных потоках титана и хрома перемен­
ной плотности (TixCr1-x)N (0,60 < x < 0,84 и 
0,25 < x < 0,67). 
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Рис. 5. Участки дифракционных спектров вакуумно-
дуговых покрытий высокоэнтропийной системы Ti-
V-Zr-Nb-Hf, полученных при условиях: 1 — в отсутс­
твие азотной атмосферы (H = 8,2 ГПа, E = 105 ГПа); 
2 — при давлении азота PN = 0,27 Пa и Uсм = –50 B  
(H = 59 ГПa, E = 401 ГПa); 3 — PN = 0,27 Пa и  
U

см
 = –100 B (H = 64 ГПa, E = 436 ГПa); 4 — PN = 0,27 Пa 

и Uсм = –100 B (H = 70 ГПa, E = 429 ГПa) [34]
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Обнаружено, что при изменении плот­
ности плазменных потоков титана и хро­
ма могут формироваться, как однофазная  
(Ti, Cr) N, так и двухфазная системы (Ti, Cr)N 
и TiN.

Система Hf-Al-N исследовалась в работе 
[44]. Покрытия формировались реактивным 
распылением из двух магнетронов Hf и Al в 
среде реакционного газа. Эта система пред­
ставляет интерес по двум причинам: 1) HfN 
— наиболее тугоплавкий нитрид с наиболь­
шим модулем упругости и 2) кубическая 
структура HfN и гексагональная у A1N не 
смешиваются в равновесном состоянии, что 
представляет интерес для образования ком­
позиционного многофазного покрытия.

Полученные покрытия Hf1-xAlxN состояли 
из метастабильной кубической фазы типа 
NaCl, несмотря на большое рассогласова­
ние (9 %) между решетками HfN и A1N. При 
более высоких концентрациях алюминия в 
покрытиях (более 0,5) появлялись зерна вто­
рой фазы, обогащенной A1N.

В работе [45] исследовался фазовый со­
став покрытий системы (Ti-Hf-Si)N, полу­
ченных методом вакуумно-дугового осажде­
ния с использованием магнитной сепарации 
и прямоточного пучка.

Рентгеноструктурные исследование вы­
явили, что полученные покрытия форми­
руются на основе двухфазной системы: фаза 
твердого раствора (Ti, Hf)N и квазиаморф­
ные фазы α-Si3N4 и HfSi2 (рис. 6).

Исследование многокомпонентных пок­
рытий системы (Ti-Al-Cr-Zr-Nb)N, получен­
ные методом Arc-PVD на установке ион­
но-плазменного нанесения покрытий в 
вакууме «Булат» — «ННВ 6.6 — И1» в 
среде реакционного газа азота, снабженной 
тремя дуговыми испарителями (Ti-Al, Zr-
Nb, Cr), расположенными горизонтально в 
одной плоскости [46]. Титан-алюминиевый 
и цирконий-ниобиевый катоды были под­
ключены через сепаратор капельной фазы, а 
хромовый — прямоточно. Титан-алюминие­
вый катод был изготовлен из сплава состава 
Al 5,5 ат. % и Ti 94,5 ат. %; цирконий-нио­
биевый катод — как составной: циркониевая 
основа со вставкой из ниобия с отношением 
площадей Zr : Nb = 3 : 1.

Нанесение покрытий осуществлялось при 
различных условиях: токе дуги на цирко­
ний-ниобиевом катоде (IZrNb = 135 и 170 А) 
и потенциале смещения на субстрате (Uсм = 
–80 В, –120 В и –160 В). 

Ток дуги на титан-алюминиевом и хромо­
вом катодах не изменялся и составлял соот­
ветственно 120 и 90 А. Давление реакцион­
ного газа азота РN = 3 × 10–3 Па. Результаты 
исследований фазового состава показывают, 
что покрытие состоит из двух фаз — на ос­
нове ZrN и TiN; видимо, атомы металлов 
(Al, Cr, Nb и Zr) растворяются в указанных 
нитридах, изменяя периоды их решеток.

 

В случае снижении тока дуги на цирко­
ний-ниобиевом катоде до 120 А с соответ­
ствующим уменьшением содержания цир­
кония и ниобия покрытие переходит из 
двухфазной области в однофазную на ос­
нове TiN. На основе проведенного анализа 
литературных данных, а также проведенных 
нами исследований, предложены физико-
технологические принципы создания новых 
материалов в виде покрытий, обладающих 
высокими физико-механическими характе­
ристиками (рис. 7).

С одной стороны формирование многоэ­
лементных покрытий в виде однофазного 
твердого раствора на основе нитридов пере­
ходных металлов. Атомы легирующих эле­
ментов встраиваются в кристаллическую 
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Рис. 6. Дифракционные спектры покрытий, осаж­
денных на стальную подложку при режимах: (23) — 
–100 В, магнитная сепарация; (28) — –200 В, прямо­
точный пучок; (35) — –100 В, прямоточный пучок; 
(37) — –200 В, магнитная сепарация [45]
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решетку нитрида переходного металла и, в 
связи с различием атомных радиусов, созда­
ют напряжения препятствующие деформа­
ции, что повышает твердость до 30—40 ГПа 
и сопротивление сдвигу. Формирование ком­
позиционных (многофазных) покрытий ос­
новано на термодинамическом разделении 
фаз, что обеспечивает образование стабиль­
ной структуры. Это достигается в процессе 
нанесения покрытия при достаточно высо­
ких концентрациях и активности азота. 

Температура подложки должна превы­
шать 770 К. Азот обеспечивает высокие 
термодинамические движущие силы, а тем­
пература подложки обеспечивает контроли­
руемую диффузией сегрегацию фаз, так 
чтобы процесс сегрегации успел пройти до­
статочно быстро во время нанесения. 

Максимальная твердость может быть до­
стигнута, например, когда монослой кова­
лентного нитрида, такого как Si3N4 или BN 
покрывает поверхность полярного твердого 

нанокристаллита из нитрида переходного 
металла. Также возможна обобщенная кон­
цепция формирования покрытий, объединя­
ющая сформулированные выше принципы.

Таким образом, можно сделать выводы, 
что важнейшей задачей на современном 
уровне развития технологий поверхностно­
го упрочнения материалов путем нанесения 
покрытий является изыскание новых соста­
вов и композиций, которые бы обеспечивали 
более высокие физико-механические хара­
ктеристики для работы в экстремальных ус­
ловиях (режущий инструмент при обработке 
широкого спектра конструкционных матери­
алов, в том числе труднообрабатываемых ау­
стенитных нержавеющих сталей, титановых 
сплавов и т. п., а также узлы трения).

Работа выполнялась авторами в рам­
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Ионно-плазменные методы формирования
износостойких покрытий

Многоэлементные покрытия
на основе нитридов двух и 
более элементов металлов в
виде твердых растворов:
(Тi-Al)N, (Тi-Мо)N, (Тi-Zr)N,
(Тi-Hf)N и т. п.

Композиционные 
(многофазные) покрытия на
основе смесей двух и более 
фаз металлов: ТiN-Si3N4,
AlN-(ТiCr)B2
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Кристаллиты твердого 
раствора (Тi-Hf)N, (Zr-Тi)N
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на основе BN, Si3N4

Рис. 7. Схема формирования многоэлементных и ком­
позиционных покрытий
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В статье показаны тенденции развития ФЭП, которые основаны на повышении уровня КПД 
за счет оптимизации конструктивных и физических параметров. Для этих целей применя-
ют различные конструкции ФЭП. Существуют ФЭП на основе монокристаллического либо 
аморфного Si, органические, фотохимические, многослойные и другие. Многослойные ФЭП 
имеют высокий уровень КПД, но техпроцесс для их производства очень громоздок. В этой 
статье рассмотрены ФЭП на основе монокристаллического Si, так как они достигли большого 
распространения, показано их описание структуры и принцип действия. Практическое значе-
ние работы заключается в том, что в работе сделано описание фотоэлектромагнитного и маг­
нитоконцентрационных эффектов, сделано описание компьютерной модели ФЭП и рассмот­
рены методы повышения КПД.
Ключевые слова: носители заряда, электрическая мощность, электрическое поле, физико-
технические параметры, фотоэлектромагнитный эффект, магнитоконцентрационный эффект, 
термомагнитный эффект, монокристаллический Si, солнечные элементы.

ДОСЛІДЖЕННЯ МОДЕЛІ
 ФОТОЕЛЕКТРИЧНОГО ПЕРЕТВОРЮВАЧА 

НА ОСНОВІ МОНОКРИСТАЛІЧНОГО КРЕМНІЮ ЗА
 ДОПОМОГОЮ ФОТО-ЕЛЕКРОМАГНІТНОГО
 ТА МАГНІТОКОНЦЕНТРАЦІЙНОГО ЕФЕКТУ

М. М. Чернишов, М. І. Сліпченко, С. М. Селевко, Р. Я. Умяров, Д. М. Садим
У статті показані тенденції розвитку ФЕП, які засновані на підвищенні рівня ККД за раху-
нок оптимізації конструктивних та фізичних параметрів. Для цих цілей застосовують різні 
конструкції ФЕП. Існують ФЕП на основі монокристалічного або аморфного Si, органічні, 
фотохімічні, багатошарові та інші. Багатошарові ФЕП мають високий рівень ККД, але техно­
логічний процес для їхнього виробництва дуже громіздкий. У цій статті розглянуті ФЕП на 
основі монокристалічного Si, тому що вони досягли великого поширення, показано опис їх 
структури та принцип дії. Практичне значення роботи полягає в тому, що в роботі зроблено 
опис фотоелектромагнітного та магнітоконцентраційних ефектів, зроблено опис комп’ютер­
ної моделі ФЕП та розглянуто методи підвищення ККД.
Ключові слова: носії заряду, електрична потужність, електричне поле, фізико-технічні пара­
метри, фотоелектромагнітний ефект, магнітоконцентраційний ефект, термомагнітний ефект, 
монокристалічний Si, сонячні елементи.

PHOTOELECTRIC CONVERTER MODEL
 STUDING BASED ON MONOCRYSTAL SI

 USING PHOTO-ELECTROMAGNETIC
 AND MAGNETO-CONCENTRATION EFFECT

N. N. Chernyshov, N. I. Slipchenko, S. N. Selevko, R. J. Umyarov, D. N. Sadym
The paper shows tendencies of developing photoelectric converters (PEC) which are based on the ef­
ficiency increase due to optimization of both design and physical parameters. Different PEC designs 
are used  for these purposes. There are PECs on the base of both monocrystal and amorphous Si, 
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organic, photochemical and other PECs. Multilayer PECs have a high efficiency, but the technological 
process of their manufacture is very complex. The paper considers PECs on the base of monocrystal 
Si, as they are widely used, and shows description of the structure and principle of action of a PEC on 
the base of monocrystal Si. The practical importance of the paper consists in that fact that it describes 
photoelectric magnetic and magneto-concentration effects and PEC computer model as well as it 
considers methods of efficiency improvement.
Keywords: charge carriers, electric power, electric field, physical and technical parameters, photo-
electro-magnetic effect, magneto-concentration effect, thermomagnetic effect, monocrystal Si, solar 
elements.

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время использование солнеч­
ной энергии является актуальной задачей. 
Для этих целей применяют различные кон­
струкции ФЭП. 

Существуют ФЭП на основе монокри­
сталлического либо аморфного Si, органи­
ческие, фотохимические, многослойные и 
другие [1]. Фотохимические преобразовате­
ли построены на основе органических кра­
сителей. Их КПД достигает 10,5 %. Много­
слойные преобразователи имеют высокий, 
по сравнению с другими типами, уровень 
КПД достигающий 32 %, но техпроцесс  их 
производства очень громоздок. Большого 
распространения достигли ФЭП на основе 
монокристаллического Si с КПД 24,7 %. Эти 
преобразователи просты в производстве.

Практическое значение работы заключа­
ется в том, что рассмотрены тенденции 
развития ФЭП основанные на повышении 
уровня КПД за счет оптимизации констру­
ктивных и физических параметров. В на­
стоящее время для этих целей применяется 
как непосредственный эксперимент, так и 
компьютерное моделирование. Последнее 
позволяет сократить время разработки, оп­
тимизировать массогабаритные и физико-те­
хнические параметры, избегая использова­
ния трудоемких экспериментов. Целью 
работы является исследование физических 
процессов в ФЭП на основе монокристалли­
ческого Si и выбор их структуры для повы-
шения КПД.

ОПИСАНИЕ СТРУКТУРЫ
Под фотоэлектричеством понимают про-
цесс прямого преобразования солнечного 
излучения в электроэнергию с помощью 
солнечных элементов. В настоящее время 
использование возобновляемых источников 

электроэнергии, альтернативных ископае­
мым опливам, постоянно увеличивается. 
ФЭП появились в 50-х годах прошлого столе­
тия. Стимулом для масштабных научно-ис­
следовательских работ, в этой области, стала 
необходимость обеспечения энергией спут­
ников Земли и других космических аппара­
тов, назревшая в 60-х годах. 

Для ученых солнечные элементы стали 
интересным способом применения Si. Вто-
рым стимулом стал нефтяной кризис 70-х 
годов, заставивший весь мир искать новые 
источники энергии. Тогда научное сообще-
ство обратило внимание на возможность 
использования фотоэлектричества. ФЭП 
были значительно усовершенствованы. Ста-
ли быстро понятны их преимущества, что 
подтолкнуло развитие производства. Кроме 
того солнечные элементы стали активно ис-
пользовать в небольших устройствах малой 
мощности, таких как калькуляторы и часы. 

В 80-х годах научные исследования стали 
давать результаты и эффективность солне­
чных элементов начала возрастать. В 1985 
году КПД солнечных элементов достиг ру-
бежа в 20 %. На протяжении следующих де-
сяти лет рост фотоэлектрической промыш-
ленности оставался на уровне 15—20 % в 
год и был в основном обусловлен спросом 
на рынке удаленных потребителей энергии. 
В 2008 году рост составил 62  % и сегодня 
ФЭП используются не только там, где нет 
доступа к сети, но также как один из спосо-
бов уменьшения вреда, наносимого окружа-
ющей среде традиционным производством 
электроэнергии.

В последнее время многие страны Евро-
пы планируют перейти на энергию Солнца в 
замен традиционным источникам. Германия 
планирует к 2040 году отказаться от ядерной 
энергетики. Рынок ФЭП постоянно растет. 
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Масштабы применения разнообразны: от 
электростанций установленной мощностью 
несколько мегаватт до солнечных калькуля-
торов. 

Наиболее эффективными являются ФЭП 
из монокристаллического Si. Выбор исход­
ного материала для их производства обусло­
влен рядом важных факторов:
•	 Si является наиболее распространенным 

после O2 элементом;
•	 для солнечного спектра наибольшая вы­

ходная электрическая мощность получа­
ется у ФЭП, изготовленных из Si (ши-
рина запрещенной зоны у них 1—1,5 эВ 
(рис. 1));

•	 эти ФЭП подходят для солнечного излуче-
ния по спектральной чувствительности;

•	 по сравнению с Ge, эти ФЭП менее чувс­
твительны к температурным колебаниям.

Также Si обладает минимальными поте­
рями на отражение, так как его окисные 
пленки, образующиеся на поверхности до­
статочно простым способом, абсолютно 
прозрачны. Они имеют промежуточный ко­
эффициент преломления, что уменьшает от­
ражение света непосредственно от Si [2].

ПРИНЦИП РАБОТЫ 
МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ФЭП
ФЭП — это электронное устройство, напря-
мую преобразующее солнечное излучение в 
электричество. Свет, падающий на солнеч-
ный элемент, приводит к появлению в нем 
тока и напряжения. Таким образом, создает-
ся полезная электрическая мощность. Для 
того, чтобы преобразователь работал:
■■ нужен материал, в котором поглощенный 

свет возбуждает электроны в состояния с 
более высокой энергией;

■■ нужно переместить ставшие свободными 
электроны из ФЭП во внешнюю цепь.

Электроны, покинувшие ФЭП, отдают 
полученную энергию во внешней цепи и во­
звращаются обратно.

Наиболее распространенной является мо­
дель ФЭП с одним p-n-переходом [3]. Для 
создания такой структуры выращивают мо­
нокристаллический Si с p-типом проводи­
мости по методу Чохральского. При полу­
чении этого типа проводимости в расплав 
добавляют примесь p-типа элементов III 
группы, например, атомы B которые имеют 
три электрона на внешней электронной обо­
лочке, что на один электрон меньше чем у 
Si, который он замещает. А n-область полу­
чают диффузионным методом, помещая кри-
сталл при повышенной температуре в среду 
содержащую элемент V группы, например, 
атомы Р. Изготовление ФЭП заканчивается 
созданием контактов на полупроводнико-
вом кристалле. Основными этапами работы 
ФЭП являются:
–– генерация носителей заряда под дейст­

вием  солнечного излучения;
–– интегрирование сгенерированных носи­

телей заряда и получение тока;
–– образование высокого напряжения;
–– рассеяние энергии через нагрузку и пара­

зитные сопротивления.
ФЭП освещенный солнечным светом по­

глощает фотоны с различной энергией на 
различной глубине (рис. 2). На рисунке по-
казано как происходит получение электрон­
но-дырочной пары для фотонов с различной 
длинной волны и энергией. 

Выбитые электроны и дырки могут сво­
бодно передвигаться по материалу полу­
проводника под действием электрических 
полей, образовавшихся в материале под вли-
янием p-n-перехода. Электроны притягива-
ются n-областью (эммитерной областью), а 
дырки p-областью (базовой областью). Сле­
довательно, ФЭП перекачивает электроны в 
n-область через внешнюю нагрузку и обрат­
но к контакту с p-областью. На поверхности 
раздела контакт-p-область полупроводника 
электроны занимают место дырок, то есть 
— рекомбинируют. При этом они становятся 
электрически нейтральными до тех пор, пока 
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Рис. 1. Зависимость выходной мощности P с 1 см2 от 
ширины запрещенной зоны
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новый фотон не разделит их на электрон-
но-дырочную пару. Рассмотрим подробнее 
образование фототока и напряжения на мо­
нокристаллическом ФЭП. Электроны (не 
основные носители в р-области) перебрасы-
ваются контактным полем в n-область, заря-
жая ее отрицательно. Большая часть дырок 
не способна преодолеть потенциальный ба-
рьер и остается в p-области, заряжая ее по-
ложительно [3—5].

Электрическое поле контакта пространст­
венно разделяет отрицательные электроны и 
положительные дырки, образующиеся под 
действием света. Вследствие этого на пе­
реходе формируется прямое смещение U, 
понижающее потенциальный барьер на ве­
личину qU, где q — заряд электрона по мо­
дулю.

Перемещение электронов через p-n-пе­
реход создает ток Iф, называемый первичным 
фототоком, которому, как и току неосновных 
носителей, назначают отрицательный знак. 
Понижение барьера ведет к возрастанию то­
ка основных носителей. Таким образом, че­
рез переход протекают следующие токи: не­
основных носителей Is, основных носителей 
и первичный фототок Iф.

Полный ток через p-n — переход равен:

                                                  .                (1)

Это уравнение описывает ВАХ. Опреде-
лим прямое смещение. При этом напряже-
ние холостого хода Uxx равно:

                                                    .               (2)

Таким образом, при освещении p-n-пе­
рехода контактная разность потенциалов в 
нем уменьшилась на величину U, а другие 
контактные разности потенциалов не изме­
нились. В результате на клеммах ФЭП по­
явилось напряжение U, называемое фото 
— ЭДС. Следовательно, p-n-переход стал 
источником тока, в котором энергия света 
преобразуется непосредственно в электри­
ческую. 

Так как фото — ЭДС равна понижению 
контактного напряжения, она не может пре­
высить само контактное напряжение Uк (для 
Si оно примерно равно 1 В). Как во всяком 
другом источнике тока в ФЭП должны быть 
сторонние силы, природа которых отлича-
ется от сил электростатического поля. Под 
действием электростатических сил заряды 
перемещаются в направлении уменьшения 
потенциальной энергии. Для непрерывного 
протекания тока по замкнутой цепи необхо­
димо, чтобы на одном участке цепи заряды 
перемещались в направлении от меньшей 
к большей потенциальной энергии, то есть 
поднимались на потенциальный барьер. Это 
участок действия сторонних сил. Их физи­
ческая природа может быть различной. В 
гальванических элементах сторонние силы 
возникают в результате химических реакций 
на электродах, а энергия, освобождаемая в 
реакциях, превращается в работу тока. В яв­
лении электромагнитной индукции сторон-
ние силы — это силы электрического поля, 
однако не электростатического, а вихревого.

В ФЭП потенциальная энергия электро-
нов повышается за счет энергии фотонов, 
когда электроны переходят на более высокий 
энергетический уровень в кристалле из ва­
лентной зоны в зону проводимости. Первич­
ный фототок пропорционален потоку излу­
чения (мощности излучения) Ф, падающему 
на ФЭП (Iф = αФ, где α — коэффициент про­
порциональности). Ток I в нагрузке зависит 
от Iф и сопротивления нагрузки R. При ко­
ротком замыкании ФЭП (R = 0) напряжение 
на сопротивлении U = IR = 0, а ток равен Iф. 
Это означает, что все генерированные све-
том носители поступают во внешнюю цепь, 
а высота барьера в p-n-переходе не изменя-
ется. Если внешняя цепь разомкнута, то I = 0. 
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p-Si

Рис. 2. Структура ФЭП и поглощение фотонов
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Из уравнения (2) видно, что напряжение ло­
гарифмически растет с ростом первичного 
фототока или потока излучения. Часто ФЭП 
включают в батареи: последовательно — для 
увеличения напряжения, параллельно — для 
увеличения тока. ВАХ идеального ФЭП, по-
казана на рис. 3. Каждой точке кривой соот-
ветствует определенное сопротивление на-
грузки: с увеличением R напряжение растет, 
а ток падает. В нагрузке выделяется электри­
ческая мощность P = IU.

Она зависит от R и при некотором его 
значении R достигает максимального значе-
ния Pm = ImUm, где Im и Um — ток и напряже­
ние при максимальной мощности. С рос­
том Ф увеличиваются напряжение, ток и 
мощность, а оптимальное сопротивление R 
уменьшается.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ 
ФОТОЭЛЕКТРОМАГНИТНОГО 
ЭФФЕКТА
Одним из способов повышения КПД являет-
ся приложение магнитного поля к ФЭП. Это 
представляет собой фотоэлектромагнитный 
(ФЭМ) эффект Кикоина—Носкова. 

Основной задачей моделирования являет­
ся расчет распределения концентрации но­
сителей в монокристаллическом Si-ФЭП 
при приложенном магнитном поле.

Это позволяет более качественно располо-
жить контактные выводы, что уменьшит по-
тери и позволит обосновать эффективность 
применения ФЭМ эффекта при производстве 
и эксплуатации ФЭП [6]. ФЭМ эффект был 

впервые обнаружен в 1934 году на кристаллах 
закиси меди. Он наблюдается при появлении 
ЭДС в полупроводниковой пластине, поме­
щенной в магнитное поле и освещаемой све-
том. ЭДС ФЭМ эффекта возникает в направ-
лении перпендикулярном к направлению 
пучка света и магнитного поля (рис. 4).

В слабых магнитных полях ЭДС ФЭМ 
эффекта пропорциональна магнитному по­
лю и меняет знак с изменением направления 
магнитного поля (четная ФЭМ ЭДС нас не 
интересует, так как она не дает большего по­
вышения КПД).

 Объяснение этого эффекта состоит в сле-
дующем. При освещении образца светом, в 
тонком приповерхностном слое освещенно-
го образца возникает область с повышенной 
концентрацией электронно-дырочных пар, 
которые проникают вглубь образца. Диф­
фундирующие носители отклоняются в ма­
гнитном поле в противоположные стороны, 
образуя фотомагнитный ток. Плотность этого 
тока убывает по толщине образца за счет ре-
комбинации избыточных носителей заряда. 
Если контакты образца замкнуты, то во вне­
шней цепи течет ток короткого замыкания 
ФЭМ эффекта. 

При разомкнутой цепи возникает элек­
трическое поле, направленное вдоль образца. 
Ток проводимости, вызванный этим полем, в 
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Рис. 3. ВАХ идеального ФЭП
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Рис. 4.  Схема возникновения нечетного ФЭМ эффекта
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среднем компенсирует магнитодиффузион-
ный ток. В стационарном состоянии этому 
соответствует некоторое значение ЭДС [7].

Фотомагнитный эффект на p-n-переходе 
был открыт в 1961 году. Эффект наблюдал-
ся на образце Ge, одна часть которого име-
ла проводимость р-типа, а другая n-типа. 
При освещении плоскости p-n-перехода, 
помещенной в магнитное поле, в ней проте­
кает фотомагнитный ток. Возникновение не­
четного ФЭМ эффекта в p-n-переходе объ­
ясняется следующим образом. Неосновные 
носители, рожденные светом, диффундиру­
ют вглубь образца к р-n-переходу. Фотоно­
сители, достигшие перехода, создают фото-
ЭДС. 

Магнитное поле, указанное на рис. 5, 
отклоняет потоки электронов и дырок к p-n-
переходу. В р- и n-области составляющие 
потока неосновных носителей по направле­
нию к p-n-переходу увеличиваются по сра­
внению с их потоком без магнитного поля. 
Это приводит к увеличению фототока и фо­
то-ЭДС на p-n-переходе в магнитном поле. 
При противоположном направлении ма­
гнитного поля фотоносители отклоняются 
в другую сторону, и фотоэффект уменьша­
ется. Эффект пропорционален магнитному 
полю и меняет знак при изменении его на-
правления на противоположное.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ 
МАГНИТОКОНЦЕНТРАЦИОННОГО 
ЭФФЕКТА
Диффузия в магнитном поле приводит к по­
явлению объемных зарядов и ЭДС за счет  

перераспределения в пространстве заряжен­
ных частиц-носителей тока. Однако, кроме 
наблюдения этих ЭДС, возможно наблюдение 
и исследование изменений распределения 
концентраций диффундирующих неравно­
весных носителей в магнитном поле (маг-
нитоконцентрационных эффектов (МК)). К 
таким эффектам относится изменение рас­
пределения концентрации дрейфующих в 
электрическом поле неосновных носителей 
заряда при включении поперечного магни­
тного поля (эффект Суля). 

Другим эффектом является эффект «фо­
кусировки» диффундирующих носителей 
продольным магнитным полем. Если в неко­
торой точке на поверхности полубесконеч­
ного образца генерируются точечным свето­
вым зондом неравновесные носители тока, то 
при отсутствии магнитного поля они будут 
диффундировать вглубь образца, создавая 
сферически симметричное распределение. 
Совместим начало координат с точкой инъ­
екции, направив ось z перпендикулярно к 
поверхности образца. Тогда при включении 
магнитного поля на составляющие диффузи­
онных токов будет действовать сила Лорен-
ца, отклоняющая их на угол

                                         .                          (3)

Если смотреть сверху, макро-траектории 
неравновесных носителей искривятся. Тог-
да в перпендикулярном к магнитному полю 
направлению, носители тока за время жизни 
продиффундируют меньшее расстояние от 
точки инъекции, чем при Н = 0 (рис. 6). 

Это равносильно уменьшению длины 
диффузионного смещения в плоскостях, па­
раллельных xy (при неизменном времени 
жизни), и должно привести к повышению 
концентрации носителей на оси z. 

Изменение распределения концентрации 
носителей заряда в магнитном поле опреде-
ленным образом связано с подвижностью 
носителей тока. МК эффект связан с изме-
нением направления дрейфа неравновес-
ных неосновных носителей в поперечном 
магнитном поле [8]. Для того чтобы проде-
монстрировать специфические черты это-
го эффекта, рассмотрим вопрос о влиянии 
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Рис. 5. Условия наблюдения ФЭМ эффекта
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поперечного магнитного поля на дрейф ос-
новных равновесных носителей. То есть об-
ратимся к эффекту Холла в монополярном 
полупроводнике. При включении магнитно-
го поля, дрейфующие в электрическом поле 
основные носители заряда, отклоняются в 
направлении у. Это приводит к тому, что у 
поверхностей возникает заряд, а вместе с 
ним и поле Холла. Отклонение от первона-
чального направления будет продолжаться 
до тех пор, пока поле Холла не возрастет на-
столько, чтобы скомпенсировать отклоня-
ющее действие магнитного поля. В первом 
приближении движение основных носите-
лей при наличии поперечного магнитного 
поля происходит в том же направлении, как 
и без него. При этом суммарное поле направ-
лено под углом θn к направлению движения 
носителей заряда.

Теперь выясним, что произойдет с неос-
новными носителями (дырками), которые 
вводятся в образец. Условия для неоснов-
ных носителей отличны от условий для ос-
новных. Неосновные носители вводятся уже 
при наличии холловского поля в образце. 
Двигаясь слева направо, они отклоняются 
магнитным полем вверх. При этом холлов-
ское электрическое поле (которое препятство­
вало такому отклонению основных носите-
лей) отклоняет их в том же направлении. В 
результате неосновные носители, дрейфуя 

вдоль образца, прижимаются к одной сторо-
не и двигаются вблизи этой стороны.

МЕТОДЫ ПОВЫШЕНИЯ КПД
Коэффициентом полезного действия ФЭП 
называют отношение максимальной элек­
трической мощности к потоку излучения

                                       .                           (4)

При проектировании Si-ФЭП основное 
внимание уделяется отражению от поверхно­
сти, разделению носителей, рекомбинации и 
паразитным сопротивлениям. Для того что 
бы электрон смог «вырваться» из валентной 
зоны и принял участие в образовании тока, 
необходимо приложить к нему тот минимум 
энергии который позволит ему перейти из 
валентной зоны в зону проводимости. Этот 
минимум энергии электрону передает фо-
тон. Связь между фотонами и электронами 
описывается формулой Эйнштейна [8]

                                            ,                       (5)

где Ek — кинетическая энергия вылетающе-
го электрона; Aвых — работа выхода (мини-
мум энергии который необходим электрону 
для выхода из материала). 

Минимальная энергия, которую необхо-
димо приложить для перехода в зону про-
водимости определяется частотой фотона, 
минимум этой частоты называется красной 
границей фотоэффекта. 

Энергия фотона расходуется на иониза-
цию атома и работу, необходимую для «вы­
рывания» электрона, а остаток переходит в 
кинетическую энергию электрона. К тому же 
каждый полупроводниковый материал обла-
дает спектральной зависимостью поглоще-
ния фотонов. (Si-ФЭП более чувствителен к 
синей части спектра). hv ≥ Eg где Eg — шири-
на запрещенной зоны. Для повышения КПД 
и уменьшения потерь при отражении от по­
верхности ФЭП на эммитерную область на­
носят специальную поглощающую пленку 
либо текстурируют поверхность.

Антиотражающие покрытия на ФЭП 
представляют собой тонкий слой диэлектри-
ческого материала специально подобранной 

Рис. 6. Траектории движения неосновных носителей 
заряда
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толщины. Толщина подбирается так, чтобы 
волна, отразившаяся от поверхности по­
крытия, была в противофазе с волной, от­
разившейся от поверхности полупроводни-
ка. В результате интерференции этих двух 
волн интенсивность отраженной волны 
становится равной нулю. Текстурирование 
поверхности в комбинации с антиотражаю-
щим покрытием или без, используется для 
уменьшения отражения. Любая неровность 
поверхности будет увеличивать вероятность 
отраженного света попасть на материал, а не 
отразиться в окружающий воздух. Также на 
КПД влияют контакты (пальцевые контак-
ты размером 20—200 мкм, расположенные 
на расстоянии 1—5 мм друг от друга). Они 
созданы для того чтобы увеличить прово-
димость. Металлические контакты затеня-
ют ФЭП, поэтому существует компромисс 
между сбором носителей и сопротивлением 
лицевой металлической сетки.

Для уменьшения затенения ФЭП контак-
тами используют технологию производства 
с утопленными контактами. Она основыва-
ются на создании металлического контакта 
внутри проделанной лазером канавки. С по-
мощью этой технологии производятся ком-
мерческие солнечные элементы с высокой 
эффективностью. Она позволяет преодолеть 
многие недостатки, связанные с трафаретной 
печатью контактов, что увеличивает КПД та-
ких солнечных элементов на 25 %. 

Главной особенностью, определяющей 
эффективность таких ФЭП, является погру­
жение металлического контакта в канавку. 
Это позволяет значительно увеличить отно­
шение высоты контакта к его ширине, а зна-
чит и объем металла, создающего пальцевой 
контакт. Еще одним перспективным мето-
дом повышения КПД монокристаллических 
ФЭП является реализация в базовом кри­
сталле под действием стационарного магни­
тного поля ФЭМ эффекта Кикоина—Носко-
ва, МК эффекта, термомагнитного эффекта 
Нернста—Эттингсгаузена и эффекта перес­
троения точечных дефектов. Это связано с 
тем, что ФЭМ и термомагнитный эффекты 
могут давать дополнительное увеличение 
фототока,  МК эффект изменяет траекторию 
движения носителей заряда прижимая их к 

одной из сторон образца. Это позволяет бо-
лее эффективно осуществлять преобразова-
ние энергии [7—9].

ИССЛЕДОВАНИЕ И РАЗРАБОТКА ФЭП 
Исследование параметров ФЭП производит-
ся на установке схема, которой представлена 
на рис. 7. Образец 1 освещаемый световым 
потоком помещается между электромагни-
тов 3. Электромагниты обеспечивает индук-
тивность B = 0,2 Тл. Их применение позво-
ляет исследовать как четный, так и нечетный 
ФЭМ эффекты. Для этого используется пе-
реключатель 5, который меняет полярность.

1 — исследуемый образец Si-ФЕП;
2 — измеритель индукции;
3 — электромагнит;
4 — амперметр для измерения тока катушки;
5 — переключатель направления тока;
6 — источник постоянного тока;
7 — автотрансформатор

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Практическое значение работы заключается 
в том, что в работе сделано описание фотоэ­
лектромагнитного и магнитоконцентрацион­
ных эффектов, сделано описание компьютер­
ной модели ФЭП и рассмотрены методы 
повышения КПД. 

Разработана схема магнитного блока ус­
тановки для исследования параметров ФЭП 
непосредственно в магнитном поле. На ос­
новании проведенных исследований разра­
ботана компьютерная модель монокрис­
таллического ФЭП. При разработке расчет 

hυ
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3 3
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Рис. 7. Схема магнитного блока установки для иссле-
дования параметров ФЭП непосредственно в магнит-
ном поле
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производился как под действием магнитно-
го поля, так и без него, при этом координат-
ных изменений в самой модели производить 
не было необходимости.
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У даній статті розглянуто дослідження фізики процесу взаємодії контурної води та газових 
покладів у зв’язку з їх вибірковим обводненням. Запропоновано нову комплексну математич-
ну методику дослідження процесів надходження контурних пластових вод у поклади газу, 
які характеризуються різкою мінливістю літології і фільтраційно-ємнісних властивостей за 
площею і розрізом покладу. Запропонована математична база може використовуватись для 
прогнозування ймовірності, характеру і темпів обводнення об’єктів, як ще до початку їх роз-
робки так і об’єктів, які розробляються.
Ключові слова: контурні води, поклади вуглеводнів, обводнення, прогнозування.

ИССЛЕДОВАНИЯ ФИЗИКИ ПРОЦЕССА
 ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КОНТУРНОЙ ВОДЫ 

И ГАЗОВЫХ ЗАЛЕЖЕЙ
 В СВЯЗИ С ИХ ВЫБОРОЧНЫМ ОБВОДНЕНИЕМ

В. Н. Абеленцев, Н. М. Пелихатый
В данной статье рассмотрены исследования физики процесса взаимодействия контурной воды 
и газовых залежей в связи с их выборочным обводнением. Предложена новая комплексная 
математическая методика исследования процессов поступления контурных пластовых вод в 
залежи газа, характеризующиеся резкой изменчивостью литологии и фильтрационно-ёмко
стных свойств по площади и разрезу залежи. Предложенная математическая база может ис
пользоваться для прогнозирования вероятности, характера и темпов обводнения объектов, как 
ещё до начала их разработки так и объектов, которые разрабатываются.
Ключевые слова: контурные воды, залежи углеводородов, обводнение, прогнозирование.

PHYSICS RESEARCH PROCESS
 WATER AND INTERACTION CONTOUR

 GAS DEPOSITS IN CONNECTION
 WITH THEIR SELECTIVELY WATERED

V. N. Abelentsev, N. M. Pelikhaty
This article deals with the study of physics interaction process contouring water and gas fields due 
to their selective flooding. A new technique for examining a complex mathematical process proceeds 
contour formation water in the gas deposits, which are characterized sharp volatility lithology and 
filtration- capacitive properties in the area and put the cut. The mathematical framework can be used 
to predict the likelihood, nature and rate of irrigation facilities as before the beginning of their deve
lopment and facilities are developed.
Keywords: contour water deposits of hydrocarbons, water content, forecasting.

Важливість проблеми полягає в тому, що 
на багатьох родовищах газу, які перебува-
ють в розробці, за рахунок обводнення фонд 
експлуатаційних свердловин зменшився 

більш ніж у два рази. При цьому, на даний 
час в цих родовищах зосереджені значні за-
паси вуглеводнів. Поклади газу переважно 
обводнюються за механізмом вибіркового 
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надходження пластової води у глибину га
зонасиченого об’єму. Метою даної статті є 
дослідження фізики процесу взаємодії кон
турної води та газових покладів у зв’язку з 
їх вибірковим обводненням. Необхідність 
таких досліджень пов’язана з оптимізацією 
видобутку газу.

З аналізу геологічної будови об’єктів роз-
робки нижньо-кам’яновугільних покладів 
слідує, що:
•	 в один експлуатаційний об’єкт об’єднані 

горизонти, літологічні пачки і пласти, 
відділені один від одного пластами гли
нистих або інших ущільнених порід, які 
простежуються, як правило, без розриву 
цілісності на всій площі об’єкту;

•	 горизонти, пачки і пласти характеризую
ться різною літологічною мінливістю 
(неоднорідністю) за площиною і розрі
зом (ущільнення, заміщення);

•	 горизонти, пачки і пласти характери
зуються різкою мінливістю (неодно
рідністю) фільтраційно-ємнісних влас
тивостей (ФЄВ) за площею і розрізом, 
особливо ефективної товщини, проник
ності і гідропровідності.

З аналізу розробки об’єктів випливає, що:
▪▪ об’єднані в один експлуатаційний об’єкт 

продуктивні пачки і пласти дренуються 
нерівномірно і характеризуються різни
ми значеннями поточних пластових ти
сків. Це можна пояснити трьома особ
ливостями геологічної будови об’єктів, 
викладеними вище;

▪▪ за периметром об’єкта на межі розділу 
газ-вода пластові тиски також диферен
ційовані, в результаті чого формуються 
різні за значенням перепади поточних пла
стових тисків між газо- і водонасиченими 
середовищами.

З аналізу обводнення випливає, що:
–– експлуатаційні об’єкти та свердловини 

обводнюються переважно за механізмом 
локального вибіркового надходження 
крайової пластової води на окремих ді
лянках об’єктів у малопотужних (до 
15—20 % від загальної товщини пласта) 
прошарках, інша частина товщини плас
та продовжує залишатися газонасиче-
ною і газовіддаючою;

–– на інших ділянках покладу контур газ-
вода може залишатися нерухомим і під
німатися на незначну (10—20 м) висоту.

Для дослідження фізико-математичного 
механізму нерівномірного вибіркового об
воднення покладів газу необхідно вирішити 
пряму задачу — встановити характер ви
біркового надходження контурної пластової 
води у газонасичені об’єми та розрахувати 
параметри її надходження. А саме, визначи-
ти в яких ділянках по периметру і розрізу 
покладу зароджується вибіркове обводнен-
ня, відслідкувати напрямок руху за площею 
покладу, а також розрахувати дебіт, об’єм, 
площу обводнення.

Запропонований методичний підхід базу
ється на тому, що об’єкт розробки (поклад 
газу) по розрізу представляється не однією, 
а декількома збільшеними свердловинами, 
за простяганням яких виділяються секто-
ри (зони). Критерієм виділення збільшених 
свердловин є ізоляція горизонтів, пачок і 
пластів один від одного за розрізом об’єкта 
глинистими або іншими низькопроникни-
ми породами, а також різні значення поточ-
них пластових тисків при розробці об’єкта. 
Критерієм виділення секторів є наявність на 
площі покладів ділянок із різними усередне
ними значеннями ФЄВ, у першу чергу гід
ропровідності.

Для математичного вирішення задачі про
сування крайової пластової води в багато
пластовий поклад газу використані відомі в 
гідродинаміці рівняння [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 
9, 10, 11, 12]. Виходячи з умов запропоно
ваного підходу, розрахунки й оцінки вико-
нуються роздільно за кожним продуктивним 
горизонтом, пачкою або пластом, що скла
дають поклад газу, тобто роздільно у кож
ній виділеній збільшеній свердловині. При 
вирішенні задачі конкретно на кожній збіль
шеній свердловині послідовно встановлю-
ються наступні параметри.

1. Початковий радіус межі розділу газ-
вода для кожної збільшеної свердловини (го
ризонту, пачки, пласта), прийнятої у вигляді 
півкола, визначається виразом:

                       або                 звідки
 2

3
o360

R iS π
=

 2
3 2

S R ϕ
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                                          ,
 

де R3 — початковий радіус збільшеної сверд-
ловини, м;
S — площа її газоносності, м2;
i, φ — центральний кут півкола, відповідно, 
у градусах і радіанах.

2. Коефіцієнт п’єзопровідності водо
насиченої її частини (за контуром газонос
ності) визначається виразом:

                                                    , 

де χ — коефіцієнт п’єзопровідності, м2/с;
Kпр — середній для водоносного пласта ко
ефіцієнт проникності, м2;
μ — динамічна в’язкість води при пластовій 
температурі, МПа × с;
m — коефіцієнт пористості, у частках оди
ниці;
βВ — коефіцієнт пружності пластової води, 
1/МПа;
βск — коефіцієнт пружності кістяка (скелету) 
породи, 1/МПа;
β* — коефіцієнт пружноємності водоносної 
частини пачки (пласта), 1/МПа.

3. Параметр Фур’є (безрозмірний час) 
визначається виразом:

                            , 

де f0, f0n–1 — параметр Фур’є, безрозмірна ве-
личина;
tn, tn–1 — проміжки часу, по відношенню до 
яких визначається пониження поточних пла-
стових тисків на стінці збільшеної свердло-
вини, с.

Параметр Фур’є (f0) потрібен для виз-
начення функції Р(f0), Р(f0n–1) на базі якої, в 
свою чергу, визначається дебіт надходження 
пластової води в збільшену свердловину.

4. Дебіт надходження пластової води в 
збільшену свердловину визначається на базі 
рівняння Ван-Евердінгена і Херста:

                                                          , 

звідки слідує

                                                          
                                                        , 

де qвn — дебіт надходження пластової 
води в збільшену свердловину за термін  
∆tn(tn – tn–1 ), м

3/с;
Рн, Р(R3) — відповідно, початковий і се
редній поточний на термін tn пластові тиски 
на стінці збільшеної свердловини (на межі 
розділу газ—вода), МПа;
h — середня для водоносного пласта ефек-
тивна товщина, м;
Р(f0), Р(f0n–1) — функції безрозмірного часу f0, 
f0n–1 (параметра Фур’є), значення котрих за-
лежить від обраної умови на зовнішній межі 
водоносного пласта. Розрахунки функції 
P(f0), Р(f0n–1) ускладнені, тому складені [8] 
таблиці їх визначення при визначених зна-
ченнях параметра Фур’є.

При розрахунках дебіту надходження 
пластової води в збільшену свердловину ве
личини ефективної товщини і коефіцієнта 
проникності у водонасиченій частині пласта 
приймаються рівними їхнім середньозваже
ним величинам у газонасиченій частині 
пласта. Середній поточний пластовий тиск 
(P(R3)) на межі розділу газ-вода визначаєть
ся згідно карт ізобар.

5. Об’єм пластової води, що надійшов в 
збільшену свердловину за термін ∆tn(tn – tn–1), 
визначається виразом:

                                            .

Сумарний об’єм пластової води, що на
дійшов у збільшену свердловину до терміну 
tn, визначається виразом:

                                                      , 

де Qв — об’єм пластової води , що надійшов, 
м3; tn, tn–1 — проміжки часу, за який пластова 
вода надходила в збільшену свердловину, с.

Об’єм пластової води, що надійшов в по-
клад, зайняв частину раніше газонасиченого 
об’єму, що призвело до зменшення початко-
вого радіуса межі поділу газ-вода.

6. Поточний радіус межі поділу газ-вода 
на термін tn визначається виразом: 
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                                                          , 

де R3, R(tn) — відповідно, початковий і по
точний радіуси межі поділу газ-вода збіль
шеної свердловини, м;
h — середньозважена ефективна товщина, м;
α, αзал — відповідно, коефіцієнти початкової 
і залишкової газонасиченості, част. од.

Цей вираз дозволяє врахувати неповноту 
витиснення газу водою. Передбачається та
кож, що вся пластова вода, яка надійшла в 
збільшену свердловину, локалізована за пе
риметром, тобто зменшення початкового 
радіуса відбулося за рахунок рівномірного 
стягування контуру газоносності. Така ситу
ація можлива лише при рівномірному підй
омі площини розділу газ-вода по всьому пе
риметру збільшеної свердловини.

7. Площа обводнення збільшеної сверд-
ловини, за умови її обводнення за рахунок 
підйому розділу газ—вода, розраховується 
на базі виразу:

                                                 , 
або                                 

                                                  ,

де SK — обводнена приконтурна площа 
збільшеної свердловини, м2;

8. Середні значення фазової проникності 
для води в обводненій зоні збільшеної сверд-
ловини та ефективної водонасиченої товщи-
ни, за якою відбувалося надходження в неї 
пластової води, оцінюються на базі рівняння 
Дюпюі:

                                                          ,

звідки випливає

                                                          
                                                       ,

де      — середнє значення фазової прони
кності для води в обводненій зоні збільшеної 
свердловини, м2;

hв — середня ефективна водонасичена тов-
щина обводненої зони, м;
qв — дебіт надходження пластової води за 
термін ∆tn, м

3/с;
Р(R3), P(tn) — відповідно, середній поточний 
пластовий тиск на стінці збільшеної свердло-
вини (на початковій межі розділу газ-вода) і 
середньозважений поточний пластовий тиск 
у газонасиченій її частині на термін tn, МПа.

Варто зауважити, що спочатку невідомі 
значення фазової проникності відносно води 
(    ) та значення ефективної водонасиченої 
товщини (hв) на базі рівняння Дюпюі об
числюються в добутку. Потім — методом 
послідовних наближень за таблицями Леве
ретта підбираються такі значення       і роз
раховуються такі значення hв, щоб при 
їхньому множенні отримати величину         × 
hв, отриману на базі рівняння Дюпюі.

9. Визначення фактично обводненої пло
щі збільшеної свердловини оцінюється на 
базі виразу:

                                                  , 
де

Sф — площа фактично обводненої зони 
(ділянки) збільшеної свердловини, м2;
Qв — об’єм пластової води, що впровадила-
ся, м3.

На думку авторів, визначення саме вели-
чини обводненої площі в межах збільшеної 
свердловини (горизонту, пачки або пласту) 
має принципове значення для встановлен
ня механізму, за допомогою якого вода на
дійшла в газонасичений об’єм збільшеної 
свердловини. Очевидно, що при тому само-
му об’ємі впровадженої води, яка надійшла 
в поклад, мінімальна площа обводнення 
збільшеної свердловини буде, у випадку її 
фронтального вертикального підйому, тоб-
то підйому ГВК, рівномірна за всим пери
метром покладу. Якщо фактично отримана 
площа обводнення перевищує можливу пло
щу обводнення за рахунок рівномірного під
йому ГВК, це є свідченням того, що на одній 
або декількох ділянках вода надійшла всере-
дину збільшеної свердловини істотно далі 
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поточного контуру ГВК. Тобто, це свідчить 
про нерівномірне вибіркове просування кон-
туру поточного ГВК по периметру збільше
ної свердловини.

10. Автори вважають, що вибіркове (ані
зотропне) або рівномірне обводнення збіль
шеної свердловини можливо описати рів
нянням:

                                          
                                            , 

де Sф — площа фактично обводненої ділянки 
збільшеної свердловини, м2;
SK — площа, яку б зайняв об’єм води, що 
надійшов у фактично обводнену зону, за 
умови її руху за механізмом рівномірного 
підйому ГВК (рівномірного стягування кон
туру газоносності);
Kобв. — безрозмірний параметр, що авто
ри пропонують розглядати як критерій рів
номірного або нерівномірного обводнення 
збільшеної свердловини (покладу газу) і ін
тенсивності вибіркового обводнення.

Закінчимо наступними основними вис-
новками:

▪▪ запропоновано нову комплексну і мате
матичну методику дослідження процесів 
надходження контурних пластових вод 
у експлуатаційні об’єкти (поклади газу), 
які характеризуються різкою мінливістю 
(неоднорідністю) літології і ФЄВ за пло
щею і розрізом;

▪▪ на відміну від існуючих, запропонова-
на методика дозволяє встановити або 
спрогнозувати переважний механізм об
воднення об’єкта: або це відносно рів
номірний по всьому периметру об’єкта 
підйом газоводяного контакту, або це ви
біркове, нерівномірне по периметру об’
єкта, надходження контурних пластових 
вод;

▪▪ математична база методики дозволяє за 
кожною збільшеною свердловиною і се
ктором послідовно оцінювати об’єми 
пластової води, які надходять в пласти, 
ефективну водонасичену товщину, площу 
обводнення, напрямок та швидкість руху 
пластових вод, кількість пластів, які обво
днюються, переважний механізм їх об
воднення;

▪▪ кінцева мета та особливість методики по
лягає не у встановленні абсолютної ве
личини об’єму впровадженої у поклад 
газу пластової води, а у визначенні вибір
кового характеру цього надходження за 
площею та розрізом покладу;

▪▪ запропонована математична база потріб
на для прогнозування ймовірністі, хара
ктеру і темпів обводнення об'єктів, як ще 
до початку їх розробки так і об’єктів, які 
перебувають у розробці.
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Рассмотрена возможность создания твердых функциональных покрытий на стали и молибде­
не путем высокоскоростного оплавления многоэлементных эвтектических композиций. Эк­
спериментально получены образцы металлов с композиционными покрытиями. Исследовано 
влияние условий оплавления на структуру покрытий. 
Ключевые слова: покрытия, эвтектика, структурно-фазовые превращения, оплавление, мик­
роструктура.
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 ВИСОКОШВИДКІСНИМ ПЛАВЛЕННЯМ
С. В. Литовченко, В. М. Береснєв, В. О. Чишкала, Й. А. Манучарян

Розглянуто можливість створення твердих функціональних покриттів на сталі та молібдені 
шляхом високошвидкісного оплавлення багатоелементних евтектичних композицій. Експери­
ментально отримані зразки металів з композиційними покриттями. Досліджено вплив умов 
оплавлення на структуру покриттів.
Ключові слова: покриття, евтектика, структурно-фазові перетворення, оплавлення, мікро­
структура.

 FORMATION
 OF EUTECTIC COMPOSITE COATINGS

 BY HIGH-SPEED MELTING
 S. V. Lytovchenko, V. M. Beresnev, V. O. Chyshkala, I. A. Manucharian

The ability to create a hard functional coatings on steel and molybdenum by high-speed melting of 
multielement eutectic composition was examined in the article. Samples of metal composite coatings 
were obtained experimentally. Influence of melting conditions on the structure of the coatings was 
investigated.
Keywords: coatings, eutectic, structural phase transformations, melting, microstructure.

ВЕДЕНИЕ
Научно-технический прогресс, являющийся 
уже неотъемлемой и во многом определяю­
щей составляющей общественного развития, 
неразрывно связан с совершенствованием 
современного высокотехнологичного про­
мышленного производства. В свою очередь 
такое производство невозможно без при­
менения конструкционных и функциональ­
ных материалов, способных длительно 
поддерживать требуемый уровень эксплуата­
ционных свойств в условиях комплексного 
воздействия ряда разрушительных внешних 
факторов — механических, термических 

или радиационных нагрузок, коррозии, тре­
ния, эрозии и других [1].

Совершенствование свойств материалов 
является необходимым условием успешного 
развития любой отрасли техники.

Важной составляющей при разработке 
новых материалов для применения в совре­
менных технологиях является исследова­
ние фундаментальных принципов строения 
твердых тел, механизмов осуществления 
структурно-фазовых превращений в них, 
основных закономерностей образования 
связей в цепочке «состав — структура — 
свойства».
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Одним из направлений работ по управле­
нию свойствами материалов является модифи­
цирование их поверхности формированием 
различных функциональных слоев, обеспе­
чивающих повышение эксплуатационных 
характеристик изделий. 

Функциональные покрытия позволяют 
значительно повысить надежность обору­
дования, снизить стоимость обслуживания, 
продлить ресурс эксплуатации, восстано­
вить рабочие поверхности и детали, защи­
тить от высоких нагрузок и агрессивных 
сред [2].

Широкое внедрение покрытий сдержива­
ется тем, что многие узлы и детали совре­
менного оборудования работают при воздей­
ствии нагрузок, значения которых близки 
или даже превосходят предельно допусти­
мые для данных покрытий. Для расширения 
границ применения покрытий необходимо 
значительное улучшение их свойств, при 
этом следует предотвращать реализацию 
«обратных связей», когда повышение уров­
ня одних характеристик вызывает падение 
уровня других.  

Практика показывает, что приемлемым ва­
риантом защиты от многофакторного внеш­
него разрушающего воздействия является 
использование многофазных и многоэле­
ментных покрытий, часто представляющих 
собой самостоятельную композиционную 
единицу [3, 4]. Введение в состав покрытия 
дополнительных ингредиентов или замена 
одних составляющих другими позволяют в 
достаточно широких пределах варьировать 
его отдельные свойства без существенного 
изменения общей функциональности ма­
териала. Такой подход соответствует со­
временным требованиям критического от­
ношения к универсальности материалов и 
усилению специализированных техниче­
ских решений, узко направленных на дости­
жение отдельного конкретного результата. 

ПРИМЕНЕНИЕ ПОКРЫТИЙ 
ЭВТЕКТИЧЕСКОГО ТИПА ДЛЯ 
ПОВЕРХНОСТНОГО УПРОЧНЕНИЯ 
МЕТАЛЛОВ И СПЛАВОВ
Среди тугоплавких материалов особый ин­
терес для формирования износостойких, 

коррозионностойких и термоустойчивых 
функциональных покрытий представляют 
литые твердые сплавы эвтектического типа, 
характеризующиеся максимальной прочно­
стью при эвтектическом составе. Улучшение 
структуры и свойств покрытий достигается 
созданием в них гетерогенной дисперсно-
упорядоченной или более однородной амор­
фно-кристаллической структур. 

Эвтектические покрытия с заданной стру­
ктурой обеспечивают повышение термо­
стабильности систем металл — покрытие 
вследствие того, что равновесные эвтектиче­
ские композиции, особенно направленно за­
кристаллизованные, обладают стабильнос­
тью свойств практически до температуры 
0,9 Тпл эвтектики [5].

Химико-термическая обработка (ХТО) яв­
ляется одной из наиболее распространенных 
технологий формирования функциональных 
покрытий. Преимуществами этого метода 
являются высокая технологичность, доступ­
ность, сравнительная экономичность, боль­
шое разнообразие составов покрытий. В то 
же время ХТО зачастую достаточно высоко­
температурна, длительна и энергозатратна. 
Кроме того, продолжительное термическое 
воздействие может приводить к заметному 
изменению механических свойств подлож­
ки, вызванному рекристаллизационными и 
диффузионными процессами.

Указанные недостатки в определенной 
мере могут быть преодолены использовани­
ем составов, образующих относительно лег­
коплавкие эвтектики. Интенсификация про­
цесса формирования покрытия достигается 
за счет увеличения скорости диффузии на­
сыщающих элементов в жидкой эвтектичес­
кой прослойке, которая образуется в зоне 
контакта компонентов насыщающей смеси 
с поверхностью защищаемого материала. 
Формированию и исследованию разнооб­
разных покрытий эвтектического состава 
посвящено достаточно много работ [6, 7]. 
Одними из активно исследуемых являются 
многокомпонентные кремнийсодержащие 
покрытия состава Ni-Cr-Si-B [8, 9], иногда с 
твердыми добавками [10]. 

Для создания функциональных покры­
тий на металлах перспективным вариантом 
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ХТО является осуществление контактного 
эвтектического плавления, единственным 
условием реализации которого между дву­
мя веществами является наличие диаграм­
мы состояния эвтектического типа. Важным 
преимуществом указанного способа являет­
ся его достаточно простая локализуемость, 
т. е. возможность нанесения покрытия на от­
дельных строго заданных участках поверх­
ности.

По многим параметрам самой простой 
для реализации является технология, по ко­
торой для создания поверхностного эвте­
ктического слоя необходимый состав на­
носится на поверхность в виде порошка, 
шликера или обмазки, а затем расплавляет­
ся непосредственно на поверхности детали 
при последующем нагреве (косвенном — в 
печах или прямом — при пропускании тока 
промышленной или высокой частоты). 

В состав обмазок (шликера), как правило, 
входят источники атомов диффундирующих 
элементов, а также специальные добавки, 
температура плавления которых значительно 
выше температуры образования эвтектики. 

Другим вариантом нанесения эвтектичес­
кого покрытия является процесс, включа­
ющий предварительное приготовление 
порошка эвтектического сплава и его после­
дующее нанесение на поверхность изделия 
плазменным методом. Следует учитывать, 
что при реализации такого способа получен­
ное покрытие по фазовому составу и струк­
туре будет заметно отличаться от аналогич­
ного эвтектического слоя, полученного при 
расплавлении порошковой смеси или шли­
керной обмазки непосредственно на метал­
лическом изделии. 

Это различие обусловлено свойствами 
компонентов и процессами взаимодействия 
в системе «эвтектический порошковый 
сплав — металлическая подложка» для од­
ного случая и диффузионными процесса­
ми, приводящими к формированию эвтек­
тического покрытия с хорошей адгезией 
к металлической основе в другом случае. 
Кроме того, операции предварительного 
приготовления эвтектического порошкового 
сплава усложняют процесс, делают его бо­
лее длительным и дорогим.

Кроме описанных, достаточно распрос­
траненными методами формирования эвтек­
тических покрытий являются: плазменное 
или газопламенное напыление с последую­
щим оплавлением; электродуговая наплав­
ка расходуемым электродом; лазерное или 
электронно-лучевое оплавление; оплавление 
токами высокой частоты; оплавление покры­
тий в вакуумных печах.

Все известные методы нанесения и опла­
вления покрытий нельзя признать универ­
сальными, каждый из них имеет как досто­
инства, так и недостатки, которые должны 
учитываться при выборе оптимального тех­
нологического процесса получения покры­
тия с требуемым комплексом свойств.

Говоря о свойствах эвтектических пок­
рытий, необходимо отметить, что наличие в 
структуре покрытия незначительного коли­
чества эвтектики существенно снижает хру­
пкость защитного слоя и в ряде случаев при­
водит к повышению его износостойкости 
[11]. 

Таким образом, наличие в структуре по­
крытия, особенно — упрочняющего повер­
хность, прослойки с эвтектической составля­
ющей создает предпосылки для разработки 
различных по составу и микроструктуре 
функциональных слоев с повышенными ха­
рактеристиками, в первую очередь — меха­
ническими и противокоррозионными. 

Несмотря на очевидное преимущество 
использования эвтектических покрытий для 
повышения функциональных возможностей 
деталей и механизмов в условиях коррозии 
или абразивного износа, в литературе нет 
достаточных данных о разработанных тех­
нологиях нанесения и оплавления таких по­
крытий.

ПОЛУЧЕНИЕ ОБРАЗЦОВ 
В данной работе исследована возможность 
получения твердых кремнийсодержащих 
композитных покрытий на различных ме­
таллах путем высокоскоростного контакт­
ного эвтектического плавления, а также вли­
яния условий плавления на микроструктуру 
покрытий. 

В качестве основы композитных ме­
таллокерамических покрытий был выбран 
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основной состав, содержащий никель, бор, 
кремний, иногда с добавлением хрома. Эв­
тектические сплавы такого или близкого 
состава, часто построенные на эвтектиках 
никель-бор [12], кремний-никель [13] или 
кремний-никель-бор [14] достаточно рас­
пространены, материалы на их основе или с 
их использованием исследовались ранее [15, 
16], в том числе и авторами данной работы 
[17, 18], интерес к ним сохраняется и сегод­
ня [19]. В качестве дополнительных арми­
рующих добавок использовались порошки 
твердого сплава и дисилицида молибдена. 

Основой полученных покрытий была эв­
тектика в системе никель-бор (температура 
плавления эвтектики Ni-Ni3B составляет 
1091 °C), а добавки кремния и хрома в пер­
вую очередь обеспечивали снижение темпе­
ратуры плавления состава. Так, трехкомпо­
нентная фаза в системе Ni-Si-B образуется 
по эвтектической реакции уже при 1025 °С 
[15], а легирование компонентов шликера 
углеродом и железом из стальной подложки 
при высокотемпературном оплавлении при­
водит к дальнейшему снижению темпера­
туры, при которой образуется жидкая фаза. 
Точное определение температуры плавления 
покрытия затруднено в первую очередь не­
постоянством его состава, который зависит 
от конкретной подложки, а также особен­
ностями реализации условий плавления и 
кристаллизации, которые могут заметно от­
личаться от равновесных. 

Для формирования покрытий был приме­
нен достаточно традиционный шликерный 
метод предварительного нанесения под­
готовленного состава на обрабатываемую 
поверхность с последующим быстрым на­
греванием до образования жидкой эвтекти­
ческой фазы и быстрым же охлаждением 
расплава.

Необходимо отметить, что шликерный 
метод, с одной стороны, отличается просто­
той осуществления и доступностью, а, с дру­
гой стороны, является, вероятно, одной из 
основных причин нестабильности покрытия 
в условиях длительной высокотемператур­
ной эксплуатации и высоких механических 
нагрузок. Кроме того, возможные фазовые 
превращения, создающие фазовый наклеп 

в матричной компоненте, затрудняют созда­
ние высококачественных покрытий.

Исходными материалами для шликера 
являлись: электролитический никель ПНЭ-1 
(чистотой 99,9 %); кремний поликристалли­
ческий марки КПС-3 (99,9 %), аморфный бор 
(99,8 %), хром электролитический чешуй­
чатый ЭРХ-1 (99,9 %). При необходимости 
ингредиенты дополнительно измельчались в 
вибромельнице, после чего для дальнейшего 
использования отсеивали фракцию дисперс­
ностью 10—20 мкм. Исходные подготовлен­
ные порошки, взятые в количестве, необхо­
димом для получения требуемого состава, 
смешивались во вращающемся барабане.

Кроме названных материалов использова­
ли готовые промышленные порошки марки 
ПГ-СР4 состава Ni - 16,5Cr - 3,7Si - 3B - 0,8C.

В качестве армирующих добавок приме­
няли порошки твердого сплава ВК-6 дис­
персностью 20—500 мкм, получаемых из 
спеченных изделий измельчением в виб­
ромельнице, и порошки промышленно вы­
пускаемого (ТУ6-09-03-396-74) порошка 
дисилицида молибдена дисперсностью 40— 
60 мкм.

Шликерные композиции получали сме­
шиванием порошковых компонентов с 0,5 % 
водным раствором карбометилцеллюлозы. 

В качестве материала подложки исполь­
зовалась листовая нержавеющая сталь мар­
ки Х18Н10Т (габаритные размеры образцов 
40 × 20 × 1,5 мм3) и фольга молибдена марки 
МЧ (40 × 20 × 0,2 мм3). Плоская зона нанесе­
ния шликерного покрытия в средней части 
образцов имела размеры 15 × 15 мм2. 

Нанесение шликера осуществлялось ок­
рашиванием с последующим высушива­
нием. При необходимости окрашивании 
осуществляли в несколько этапов для до­
стижения общей толщины высушенного слоя 
шликера от 0,5 до 2 мм. 

Оплавление покрытия осуществляли дву­
мя разными способами. Первый из них — 
оплавление в вакууме лучше 10—4 тор в ра­
бочей камере модернизированной установки 
СШВЭ-1.2,5/25И2. Образцы крепили в водо­
охлаждаемых токоподводах и нагревали пря­
мым пропусканием тока до оплавления по­
крытия. Температуру высокотемпературной 
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зоны контролировали вольфрам-рениевой 
термопарой ВР5/20. Появление расплава 
фиксировали визуально через смотровое 
окно в верхней крышке вакуумной камеры. 
Стандартный вариант термического воздей­
ствия включал нагревание до плавления 
(~10 с), выдержку при появлении жидкой 
фазы (2—4 с) и охлаждение до комнатных 
температур (~30 с). 

По второму методу оплавление покрытия 
осуществляли на стенде электроискровой 
контактной сварки путем ультракратковре­
менного электроимпульсного нагрева на 
воздухе. При такой обработке жидкая фаза 
в покрытии присутствует в течение десятых 
долей секунды. Размер оплавляемой зоны 
ограничен размерами контактной поверхно­
сти электродов, которые имели диаметр 5 мм.

После оплавления получали образцы с 
композиционными эвтектическими покры­
тиями. 

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И 
СВОЙСТВ ОБРАЗЦОВ
Структура кремнийсодержащих эвтектиче­
ских покрытий, обеспечивающая их основ­
ные физико-механические характеристики, 
является важнейшим фактором, определя­
ющим возможность и целесообразность их 
использования для эксплуатации в готовых 
изделиях в условиях тех или иных разруша­
ющих нагрузок [20, 21]. Именно поэтому 
экспериментальные исследования структу­
ры и ее зависимости от технологических па­
раметров формирования покрытий актуаль­
ны и имеют важное практическое значение. 

Для изучения структуры полученных ма­
териалов с композиционными эвтектически­
ми покрытиями использовали электронный 
микроскоп JSM-7001F с термоэмиссионным 
катодом и энерго-дисперсионным спектро­
метром рентгеновского излучения, а также 
металлографический микроскоп МИМ-8. 
Из механических характеристик определяли 
микротвердость Hµ и твердость по Виккерсу 
HV.

Исследования показали, что структура по­
крытия мало зависит от материала использо­
ванных подложек (стали и молибдена) и опре­
деляется составом шликера и параметрами 

термического воздействия для оплавления. 
Некоторые различия наблюдались в по­
граничных зонах контакта подложки с по­
крытием. Эти различия в большей степени 
связаны с разными электрофизическими и 
тепловыми свойствами подложек — электро­
сопротивлением, теплопроводностью, теп­
лоемкостью, смачиваемостью, и в меньшей  
— с образованием различных химических 
соединений в приграничном слое.  

При нагревании образца молибдена с 
трехэлементным покрытием состава Ni-
5B-5Si (вес. %) уже до температуры около 
800 °С активизируется экзотермическая ре­
акция образования силицидов и боридов ни­
келя, протекание которой фиксировали визу­
ально. Возникающие в системе покрытие 
— подложка механические напряжения при­
водят к растрескиванию шликерного слоя, а 
следствием экзотермической реакции явля­
ется дополнительное локальное повышение 
температуры, приводящее к образованию 
жидкой эвтектической фазы сначала в наи­
более горячих участках вблизи границы под­
ложки со шликером (рис. 1). Жидкость лег­
ко просачивается по дефектам шликерного 
слоя на его поверхность, где при остывании 
кристаллизуется. 

Металлографический и рентгеновский 
анализы показал, что основой покрытия явля­
ется эвтектическая смесь состава 96,36 % Ni 
+ 3,64 % B (вес. %), образующаяся между ни­
келем и его низшим боридом Ni3B. Посколь­
ку бор выступает активным восстановителем 
оксидов, которые могут присутствовать в по­
крытии как технологические примеси, его 
некоторый избыток в исходном порошке по 
отношению к эвтектическому составу вполне 

 

 1

2

3

1 см

Рис. 1. Неполное оплавление покрытия состава Ni-
5B-5Si (вес. %):
1 — слой расплава на границе молибдена и шликера; 
2 — трещины в шликерном слое; 
3 — сфероидные капли затвердевшей эвтектики 
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корректен и даже необходим. Эвтектика 
Ni-Ni3B обеспечивает хорошее растекание 
расплава и смачивание поверхности подло­
жки (см. рис. 1, элемент 1), что предопреде­
ляет высокую адгезию покрытия. Поверх­
ность нерасплавленного шликера, напротив, 
смачивается значительно хуже (краевой угол 
смачивания больше 110°), и при кристалли­
зации эвтектики после плавления до этой 
стадии (после нагрева в течение 3—4 с) она 
собирается на поверхности в виде отдель­
ных сфероидных капель. 

При температурах 1020—1040 °С про­
исходит быстрое расплавление шликерно­
го покрытия, при кристаллизации которо­
го формируется традиционная дендритная 
структура (рис. 2). 

Элементы дендритов формируются по­
слойно с толщиной прослоек роста от 50 до 
300 нм (рис. 3). 

Необходимо отметить, что полученное 
покрытие достаточно компактно, его порис­
тость незначительна, по нашим оценкам не 
превышает 2 %.

На текучесть покрытия существенно вли­
яет форма кривой ликвидуса эвтектики ни­
кель-бор.  У доэвтектических составов ли­
ния ликвидуса при уменьшении содержания 
бора в составе достаточно круто поднимает­
ся вверх, температура плавления состава 
повышается (приблизительно на 100 °С на 
потерю каждого массового процента бора), 
поэтому достаточно небольшие колебания 
температуры при плавлении шликерного по­
крытия относительно слабо изменяют соот­
ношение твердой и жидкой фаз, что прак­
тически не сказывается на подвижности 
покрытия. У заэвтектических составов, где 
диаграмма имеет пологую линию ликвиду­
са (прирост температуры около 25 °С при 
увеличении количества бора на 1 %), даже 
незначительный перегрев сопровождается 
резким ростом объема жидкой фазы и, соот­
ветственно, подвижности расплава. 

Добавки кремния в систему никель — бор 
приводят к некоторому снижению темпера­
туры эвтектики, представленной сложным 
набором силикоборидов никеля и двойных 
фаз [22].  

Быстрое охлаждения оплавленного ме­
таллокерамического покрытия приводит к 
существенной концентрации внутренних 
напряжений в покрытии, релаксация кото­
рых инициирует растрескивание крупных 
кристаллитов пластинчатых боридов при 
нагрузках ниже предела текучести матрицы, 
что обычно свойственно литым материалам. 

В зависимости от условий охлаждения 
микротвердость (при нагрузке на индентор 
50 г) твердого раствора на основе никеля со­
ставляет 400—450 кг/мм2, в случае чистой 
эвтектики микротвердость твердого раство­
ра бора в никеле составляет ~190 кг/мм2, а 
сложных эвтектик на основе никеля — 1100 
—1500 кгс/мм2. Твердость по Виккерсу 
тройной эвтектики Ni-Si-B  близка к значе­
нию 900 кгс/мм2.

В процессе создания покрытия естествен­
ным образом сформировались промежуточ­
ные слои — твердые растворы, снижающие 

Рис. 2. Микроструктура покрытия Ni-Si-B, оплавлен­
ного при 1020—1040 °С 

Рис. 3. Нанометрические прослойки дендритных 
кристаллов в покрытии Ni-Si-B
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градиент свойств и напряжения между по­
крытием и основой. Установлено, что бор, 
обладающий малым ионным радиусом, быс­
тро диффундирует в подложку и уплотняет 
ее. При этом существенно растет хрупкость 
покрытия. Добавки хрома и кремния осла­
бляют такое негативное влияние бора.

Оплавление шликеров на основе промы­
шленного порошка ПГ-СР4 (Ni-Cr-Si-B) и 
порошка твердого сплава ВК-6 (до 50 вес. % 
в составе порошка шликера) происходит при 
несколько большей температуре. В началь­
ной стадии оплавления (рис. 4) в структу­
ре присутствуют кристаллы измельченного 
твердого сплава и оплавленного эвтектичес­
кого сплава. Данную стадию можно рассма­
тривать как некоторое сочетание процессов 
плавления и спекания, приводящее к образо­
ванию первичных механических контактов 
между составляющими композит вещества­
ми. В местах контакта эвтектической матри­
цы композита с армирующими частицами 
твердого сплава наблюдается хорошее сма­
чивание и взаимодействие.

Для полного оплавления композитного 
шликера ПГ-СР4/ВК-6 (Ni-Cr-Si-B/WC-Co) 
необходима температура около 1080 °С. Оп­
ределенной структурной особенностью по­
верхности покрытия является наличие на 
ней островковых участков  боросиликатного 
стекла с размерами от десятков до сотен ми­
крометров (рис. 5). Твердость чистой эвтек­
тики Ni-Cr-Si-B составляет 800—900 кгс/мм2, 

а твердых дисперсных включений в ней 
1100—1200 кгс/мм2. 

Исследования микроструктуры покры­
тия на стали (рис. 6) выявили наличие в нем 
отдельных продолговатых пор, расположен­
ных, в основном, вокруг твердосплавных ар­
мирующих включений. 

 

                                      а

Рис. 4. Начальная стадия оплавления покрытия Ni-
Cr-Si-B с добавками твердого сплава (температура 
1050 °С)

Рис. 5. Поверхность оплавленного при 1080 °С по­
крытия из порошков ПГ-СР4 и твердого сплава ВК-6
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Рис. 6. Микроструктура образца с покрытием из по­
рошков ПГ-СР4 и твердого сплава ВК-6: а — компо­
зиционный контраст; б — топографический контраст, 
1 — включения частиц твердого сплава в покрытии, 
2 — эвтектика в покрытии, 3 — сегрегация боридов в 
приграничном слое основы, 4 — основа
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В основу по границам зерен на глубину 
до 20 мкм диффундирует бор, при этом обра­
зования заметного количества промежуточ­
ных хрупких боридных фаз железа на гра­
нице основы и покрытия не обнаружено. 
Отсутствие их объясняется малой продолжи­
тельностью существования расплава. Таким 
образом можно предположить, что охру­
пчивание образцов с покрытиями при оп­
лавлении в течении 2—4 с не происходит.

Шликерное покрытие состава Ni-Cr-Si-B/
WC-Co на стали было оплавлено также элек­
троимпульсным нагреванием на воздухе. 
При таком способе длительность макси­
мального термического воздействия на объ­
ект сокращается до десятых долей секунды, 
за счет чего существенного окисления мате­
риалов не происходит.

В покрытии присутствует эвтектика с 
твердосплавными включениями (рис. 7). 

На периферийных участках плавленой 
зоны заметна граница раздела покрытия и 
основы (указана стрелкой на рис. 7), выяв­
ляемая на изображениях с композиционным 
контрастом вследствие вероятной сегрега­
ции бора. В центральной части образца тем­
пература выше, температурное поле более 
однородно. Покрытие сформировано много­
элементной эвтектикой с включениями зе­
рен твердого сплава, размер которых может 
достигать 40 мкм (рис. 8). На поперечных 
шлифах выделения бора по границам зерен и 
видимые признаки диффузии бора в основу 

не зафиксированы, что подтверждает пред­
почтительность быстротечных (0,1 с) про­
цессов теплового воздействия при форми­
ровании композитных кремнийсодержащих 
покрытий на основе Ni-Cr-Si-B с твердыми 
добавками.

Введение дисилицида молибдена (до 
30 %) в качестве твердой добавки в трехком­
понентный состав никеля, кремния и бора 
позволило улучшить качество покрытия 
(рис. 9): снизить пористость, улучшить ком­
пактность и сплошность границы с основой 
(и для стали, и для молибдена в качестве 
подложек).

Частицы дисилицида молибдена хоро­
шо смачиваются эвтектикой, происходит 
их частичное растворение в ней. Твердость 
по Виккерсу дисперсных дисилицидных 

 
Рис. 7. Поперечный шлиф периферийного участка 
покрытия ПГ-СР4/ВК-6, оплавленного электроим­
пульсным воздействием

Рис. 8. Поверхность покрытия, оплавленного элек­
троимпульсным воздействием

Рис. 9. Структура оплавленного покрытия 70 % — 
Ni-Si-B, 30 % — MoSi2
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армирующих включений составляет около 
1200 кг/мм2, а за счет образования боридов 
и карбоборидов молибдена микротвердость 
отдельных мелких зерен достигает 2000—
2600 кгс/мм2. 

В данной работе не проводились иссле­
дования непосредственно износостойкости 
полученных покрытий в реальных условиях 
или в лабораторных испытаниях. Опреде­
лявшиеся в работе механические характери­
стики поверхности (твердость по Виккерсу, 
микротвердость) в большинстве случаев 
могут служить качественным критерием из­
носостойкости покрытий при абразивном 
износе, в том числе при одновременном тер­
мическом воздействии. Увеличение твердо­
сти по Виккерсу в сравнении с основным 
металлом в 1,5 раза может привести к повы­
шению износостойкости покрытия в 2—10 
раз. Указанный подход является вполне кор­
ректным оценочным приближением, что 
было подтверждено в работах, ранее выпол­
ненных авторами [10, 17]. Правильное со­
отношение объемов твердых включений 
и пластичной матрицы, размеры твердых 
включений, ударной вязкости материалов 
включений, смачиваемость твердых включе­
ний расплавом матрицы, минимальное коли­
чество дефектов приводит к лучшим харак­
теристикам износостойкости.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И 
ВЫВОДЫ
1.	 На основе анализа данных по высоко­

скоростным методам получения многоэ­
лементных функциональных композици­
онных покрытий выбрана шликерная 
технология с последующим оплавлени­
ем покрытия.

2.	 На основе порошковых смесей состава 
Ni-Si-B и Ni-Cr-Si-B собственного изго­
товления и промышленно выпускаемых 
получены эвтектические покрытия на 
стальных и молибденовых подложках. 
Нагрев композитных систем для плавле­
ния ингредиентов осуществляли прямым 
пропусканием тока в вакууме и электро­
импульсным воздействием на воздухе. 

3.	 При нагревании образцов прямым пропус­
канием тока шликерный слой в некоторой 

степени изолирует тепловой поток от под­
ложки, влияя на тепловое поле, процесс 
плавки и последующую кристаллизацию 
при охлаждении. Варьирование длитель­
ности нагрева и толщины шликера по­
зволяет управлять макро- и микрострук­
турными характеристиками композита. 

4.	 Покрытия хорошо смачивают подложки, 
что способствует высокой адгезии в си­
стеме покрытие — основа. Сравнение 
структурных характеристик и свойств 
покрытий показали, что высокоскорост­
ное формирование покрытий оплавлени­
ем позволяет с одной стороны получить 
защитный слой требуемой толщины, а 
с другой стороны предотвращает чрез­
мерное охрупчивание материала основы 
вследствие образования боридных фаз. 

5.	 Получены композиционные покрытия на 
основе указанных эвтектик с армирую­
щими добавками твердых сплавов и ди­
силицида молибдена. Установлено, что 
добавки дисилицида молибдена повыша­
ют однородность покрытия, не снижая 
его твердость. При этом также вполне 
вероятно повышение жаростойкости по­
крытия.
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