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Для получения слоистых материалов с включением водорода использованы пленки Nb/Zr с различным количе-
ством слоев от 50 до 100. Пленки напыляли на подложку из кремния вакуумно-магнетронным способом на специали-
зированной установке. Толщину пленок варьировали от 10 до 50 нм. Полученный материал  гидрировали  протонами 
на электростатическом генераторе ТПУ с энергией до 1,2 МэВ.  Определены режимы нанесения наноразмерных 
металлических многослойных систем Zr/Nb: для Zr-мишени удельная мощность распылительной системы равна  
37,9 Вт/см2, для Nb-мишени — 26,4 Вт/см2. Получено покрытие с четкими границами между индивидуальны-
ми слоями циркония и ниобия. Показано, что оптимальными режимами для исследования наноразмерных слоев  
Zr/Nb является давление 700 Па, мощность 40 Вт, частота 2 кГц, коэффициент заполнения плазмы 12,5 % для по-
крытий с толщиной индивидуальных слоев 100 нм.  Для покрытий с толщиной слоев от 10 до 50 нм — давление  
650 Па, мощность 40 Вт, частота 1 кГц. Для контроля свойств применяется метод термоэдс (термоэлектрический метод)  
(ГОСТ 25315—82).  Выявлено, что после протонного облучения происходит интенсивное накопление атомов водоро-
да вблизи интерфейсов, снижает дефектность структуры и  влечет изменение термоэдс вплоть до инверсии ее знака. 
Распределение водорода имеет преимущественно бимодальный характер, локальные максимумы концентрации водо-
рода наблюдаются на границах раздела Nb/Zr, а на границе раздела Zr/Nb накопление значительно ниже. Локализация 
водорода вблизи интерфейсов происходит преимущественно в окрестности циркония. 
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In this work, to obtain layered materials with the inclusion of hydrogen, Nb/Zr films with different numbers of layers 
from 50 to 100 were used. The films were sputtered onto a silicon substrate using the vacuum-magnetron method in a 
specialized installation. The film thickness was varied from 10 to 50 nm. The resulting material was hydrogenated with 
protons on a TPU electrostatic generator with an energy of up to 1,2 MeV. The optimal modes for deposition of nano-sized 
metal multilayer Zr/Nb systems have been determined: for a Zr target, the specific power of the sputtering system is 37,9 W/
cm2, for a Nb target — 26,4 W/cm2. A coating with clear boundaries between the individual layers of zirconium and niobium 
was obtained. It is shown that the optimal modes for studying nano-sized Zr/Nb layers are pressure 700 Pa, power 40 W, 
frequency 2 kHz, plasma fill factor 12,5 % for coatings with a thickness of individual layers of 100 nm. For coatings with 
individual layer thicknesses from 10 to 50 nm, the optimal pressure is 650 Pa, power 40 W, frequency 1 kHz. To control 
properties, the thermopower method is used. It was revealed that after proton irradiation there is an intensive accumulation of 
hydrogen atoms near the interfaces, which entails a change in the thermopower up to an inversion of its sign. The hydrogen 
distribution is predominantly bimodal, with local maxima in hydrogen concentration observed at the Nb/Zr interface, and the 
accumulation at the Zr/Nb interface is significantly lower. Hydrogen localization near the interfaces occurs predominantly in 
the vicinity of zirconium.
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1. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время актуальным становится получение энергии из солнечных панелей, 
встроенных в различные конструкции, датчиков нагрузки, чтобы отслеживать состояние кон-
струкционных материалов, разработка электроники, встроенной в одежду человека, отслежива-
ющей его здоровье. Разработаны антенны, способные поглощать из окружающего пространства 
сигналы Wi-Fi, Bluetooth и сотовых телефонов и превращать их в пригодную для использования 
электроэнергию. Предполагается, что ключом к этим технологиям служит слоистая среда, уло-
женная плоским слоем толщиной всего в несколько атомов. Ими можно красить промышлен-
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ные объекты,  делать датчики, следящие за нагрузкой и трещинами. Их можно накладывать на 
окна прозрачным слоем, который становиться видимым только при показе информации. 
Устройства для поглощения радиоволн смогут питать электронику. 

Многослойные композиционные пленки обеспечивают изменение локальных свойств 
материалов [1—7]. Одними из наиболее разработанных способов создания являются методы 
аддитивного производства и физического осаждения, которые позволяют создавать  функци-
онально-градиентные 3D- и 2D-материалы (ФГМ) соответственно [1]. Вопросы повышения 
физико-механических свойств объемных изделий аддитивного производства, в том числе и 
водородной стойкости, обсуждаются во многих работах [8—16]. Известны  исследования 
наноразмерных металлических многослойных систем, полученных методами физического 
осаждения, обладающим свойствами самовосстановления, в том числе на основе системы Zr/
Nb [17—23]. В данных работах частично обозначена проблема дефектной структуры низкой 
размерности (вакансии и их комплексы, дислокации и др.). Заметим, что напыление циркония 
и ниобия в виде пленки обычно производят с целью повышения коррозионных свойств мате-
риалов для подавления вредного влияния коррозирующих примесей и улучшение коррозион-
ных свойств самого циркония, например в реакторных установках [28—31].

Перспективными методами анализа структуры функционально-градиентных материалов 
при облучении и накоплении водорода, позволяющие исследовать динамику термоэлектриче-
ских свойств в широком диапазоне концентраций, является метод термоэдс (термоэлектриче-
ский метод, ГОСТ 25315—82), широко примененный для изучения графена и подобных мате-
риалов [24—27]. Ключевым моментом является применение данного метода исследования 
слоистой среды, в которую внедрен водород. Наиболее простым является случай, когда вклад 
проводимости осуществляется в однородной среде носителями одного типа. Между тем, в дан-
ном случае в проводимости могут участвовать носители тока, принадлежащие нескольким 
зонам (например, электроны и дырки в переходных металлах) или несколько групп носителей 
тока, принадлежащих одной зоне, но соответствующие различным областям сильно анизотроп-
ной поверхности Ферми. 

Факторы, влияющие на накопление водорода (гидрирование), проанализированы во многих 
работах [31—34]. В процессе изготовления слоев (после радиационного воздействия и напыле-
ния) требуется оперативный анализ и контроль взаимодействия водорода со структурой слои-
стой среды. В указанных целях нами предложено измерять величину термоэдс [35, 36]. Наблю-
дение за изменением термоэдс в ходе изменения свойств слоев при насыщении водородом имеет 
определенные преимущества. Термоэдс реагирует на возмущения решетки вблизи дефекта не 
только величиной, но и знаком эффекта. При этом может быть получена информация  не только 
о роли дефектов, но и о механизме их образования. 

Целью работы является получение, анализ и контроль дефектности наноразмерных гидри-
рованных многослойных систем Zr/Nb методами термоэдс, энергодисперсионной спектроме-
трии и оптической эмиссионной спектрометрии тлеющего разряда.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Нанесение слоев Zr/Nb проводилось на установке «Радуга спектр» (Томский политехни-
ческий университет).  В качестве подложки использован образец кремния размером 0,5 мм 
толщиной и 20×20 мм. Образцы предварительно полировали наждачной бумагой до шерохо-
ватости 0,1 мкм. Использован вакуумный дуговой испаритель с коаксиальным плазменным 
фильтром. Камеру предварительно вакуумировали до давления 2,5×10–3 Па. Перед осаждени-
ем образцы были подвергнуты ионной бомбардировке в аргоновой плазме тлеющего разряде 
при 1500 В в течение 5 мин. Измерение толщины пленки проводилось на приборе Calotest 
CAT-S-0000 методом шарового истирания при помощи стального шара известного радиу-
са. Образцы фиксировались в специальном держателе, расположенном в вакуумной камере, 
предельное остаточное давление в камере составляло 2,5 · 10–3 Па. Для удаления различных 
типов загрязнений и оксидной пленки, сформированной на поверхности материала, исполь-
зовалась ионная очистка. Очистка поверхности исследуемых образцов осуществлялась иона-
ми аргона с использованием низкоэнергетичного ионного источника до осаждения покрытия.  
После облучения на ускорителе ионами водорода концентрация водорода в образцах измеря-
лась при помощи анализатора водорода RHEN602 фирмы LECO. Анализ материала осущест-
влен на энергодисперсионном спектрометре (ЭДС) компании JEOL Ltd (Япония). Гидрирование 
осуществляли протонами с энергией до 1,75 МэВ и током пучка до 33 мкА на протонном 
ускорителе с флюенсом от 3,4 · 1015 до 3,4 · 1016 ион/см2. Анализ глубины имплантации про-
тонов проводился в программном пакете SRIM-2013. Моделирование было выполнено для 
многослойных систем Zr/Nb с толщиной индивидуальных слоев 25 и 100 нм и общей толщи-
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ной ~ 1 мкм. При данной энергии протоны эффективно останавливаются преимущественно в 
слоистой среде, и лишь небольшое их число достигает кремниевой подложки. Исследование 
распределения химических элементов в слоях Zr/Nb после наводороживания осуществлялись 
методом оптической эмиссионной спектрометрии высокочастотного тлеющего разряда 
(ОЭСТР) на спектрометре GD-Profiler 2 (Франция), оснащенным высокочастотным импульс-
ным генератором переменным током. Распределение химических элементов по глубине 
исследовалось в импульсном режиме при мощности 40 Вт, давлении 650 Па, частоте 1 кГц, 
коэффициенте заполнения 25 %. Распыление проводилось на аноде диаметром 4 мм, рабочим 
газом является аргон. Термоэдс измеряли зондом из золота дифференциальным методом 
относительно эталонного образца из меди. Это обеспечивало высокую чувствительность и 
минимальные погрешности. Соединение исследуемого и эталонного образцов осуществля-
лось с помощью массивного медного блока, который подвергался регулируемому нагреву.  
Измерения для каждого образца проводились по 5 раз с поворотом его на 180 град для усред-
нения возможных неоднородностей структуры по площади. Площадь зонда составляла 1 мм2. 
Погрешность измерений термоэдс из-за температурных нестабильностей не превышала 5 % 
[20].

Значения термоэдс теоретически обоснованы в работах [37—39], где получена формула:

1/2B F
B 0

(ln ( ))( ) ,s
k g EE k T T
e E

∂
= ξ

∂
                                             (1)

где g(EF) — плотность состояний на уровне Ферми; ξ = 0,1 — численный коэффициент;  
kB — постоянная Больцмана; е — заряд электрона; Т — температура. Известна также зависи-
мость Е(T) в форме закона Е ≈ T1/2 [39]. Для термоэдс в прыжковой области, что типично для 
слоистой среды, исследуемой в данной работе, может быть характерной линейная асимптотика:

 Е ~ T.                                                                 (2) 

Часто подчеркивается, что имеется отклонение от формулы (2), при котором в области дей-
ствия закона Мотта термоэдс не зависит от температуры ЕS(T) ~ const. Такое поведение может 
являться следствием специальной формы плотности состояний в окрестности уровня Ферми 
[37]. В наших исследованиях наблюдается резко неоднородная зависимость термоэдс от темпе-
ратуры, причем в ряде случаев со сменой знака. Для термоэдс в прыжковой области, что типич-
но для слоистой среды, исследуемой в данной работе, может быть характерной линейная асим-
птотика Е~ T.
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где σ(ЕF) — проводимость на уровне Ферми; kB — постоянная Больцмана; е — заряд электрона; 
Т — температура. 

Толщина подложки для формирования слоистой среды составляет 0,5 мм, поэтому предва-
рительно исследовано распределение температуры в образцах (рис. 1). Согласно теории термо-
электрического эффекта, известны следующие уравнения распределения температуры и элек-
трического потенциала в металле [34, 43]:

( )( )( ) ;p
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                                            (5)

где ρ — плотность материала; cp — удельная теплоемкость при постоянном давлении;  
T — температура, К; S — коэффициент Зеебека; σ —– электропроводность; φ — электростати-
ческий потенциал; ε0 — диэлектрическая проницаемость; q  — изменение тепла в единицу 
времени на единицу объема; E — напряженность электрического поля; J — плотность тока.  

Распределение термоэлектрического потенциала в сплаве циркония и ниобия для различно-
го диапазона температур было нами исследовано с помощью программы Comsol (рис. 1). При 
разнице температур 100 град глубина воздействия теплового поля в точке контакта достигает 
примерно 0,5 мм. В то же время можно отметить, что разность потенциалов у разных материа-
лов также значительно различается при разных перепадах температур. Это показывает, что в 
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исследованном нами диапазоне толщины материала разность потенциалов между двумя точка-
ми среды может обоснованно характеризовать изменение внутренних свойств материала. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ  

При гидрировании слоистой среды отмечено, что образование систем слоистая среда—
водород происходит несколькими способами. Наиболее простая ситуация характерна для низ-
кой концентрации водорода. Однако введение даже  малых количеств водорода в слоистую 
матрицу вызывает стабильный фазовый переход с изменением структуры (распределение водо-
рода меняется с количеством слоев и их соотношением). Таким образом, водород в слоистой 
среде изменяет систему своим присутствием, но и образует новой структуру в виде водородной 
подсистемы, а также изменяет границы и их структуру, и, в конечном счете, требует дополни-
тельного перераспределения энергии. 
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Рис. 1. Распределение термоэлектрического потенциала в материале и изменение разности потенциалов с темпера-
турой (толщина 0,5 мм), A — Nb; B — Zr.

Рис. 2. Энергодисперсионный спектр (ЭДС) поперечного сечения (а) и результаты ЭДС-анализа слоев Zr (б) и Nb (в) 
в системе Zr/Nb с толщиной слоев 100 нм.
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Из рис. 2 следует, что в результате напыления формируются четкая слоистая среда Zr/Nb 
с толщиной индивидуальных слоев 100±10 нм с четкими границами между отдельными слоя-
ми без дефектов. Данные просвечивающей электронной микроскопии и энергодисперсионного 
анализа (ЭДС) подтверждают образование многослойных структур с четкими границами между 
слоями циркония (Zr) и ниобия (Nb), напыленных на подложку из кремния. На рис. 2 можно 
наблюдать четкие контрастные линии, что указывает на хорошее качество слоев и отсутствие 
интердиффузии между ними. ЭДС-анализ слоев циркония и ниобия показывает равномерное 
распределение элементов по всему объему покрытия. Отсутствие видимых дефектов, таких 
как трещины или микропоры, свидетельствует о высоком качестве полученного покрытия. Это 
подтверждает значительную степень контролируемости процесса осаждения, что важно для 
создания материалов с заданными физико-химическими свойствами, в частности в условиях 
радиационного воздействия.  Отметим, что при гидрировании из газовой фазы при температуре 
650 °С наблюдаются искажения слоев вплоть до их разрушения. Послойный анализ среды Zr/
Nb после протонного облучения методом оптической эмиссионной спектрометрии тлеющего 
разряда (ОЭСТР) показывает интенсивное накопление атомов водорода вблизи границ слоев. 
Распределение водорода имеет преимущественно бимодальный характер, локальные максиму-
мы концентрации водорода наблюдаются на границах раздела Nb/Zr, в то время как на границе 
раздела Zr/Nb накопление значительно ниже, при этом локализация водорода вблизи границ 
происходит преимущественно в окрестности циркония. Преимущественная локализация водо-
рода вблизи границ со стороны циркония обусловлена существенным отличием энергии связи 
водорода в каждом атомном слое  Zr/Nb. C увеличением расстояния от границы в слое Zr данное 
снижение происходит медленнее, чем в слоях Nb. Таким образом, облучение протонами много-
слойных систем Zr/Nb приводит к ассиметричному распределению внедренных ионов водоро-
да, которые накапливаются преимущественно на границе Nb/Zr, при этом локализация водорода 
вблизи границ происходит в окрестности циркония.

В качестве инструмента исследования среды дополнительно использован метод измерения 
термоэдс (термоэлектрический метод). Данные измерений термоэдс приведены на рис. 3—6 и в 
табл. 1. Слоистая среда в присутствии водорода сильно изменяет свойства металлов, происхо-
дит изменение структуры, в результате которого система, способная поглотить незначительное 
количество водорода, превращается в систему, где с каждым слоем металла может быть связано 
значительно большее количество атомов водорода (см. рис. 3). Возможно образование водород-
ной подсистемы металл—водород вдоль границы слоя так, как и системы водород—водород.  
Отношение Еs(100)/Es(10) (см. рис. 3), определяемое по формуле (1), показывает усредненное 
значение специальной формы плотности состояний в окрестности уровня Ферми. Ее величина 
изменяется (см. рис. 3) более, чем в 5 раз. 

Рис. 3. Зависимость относительной термоэдс от обратной температуры для разного соотношения количества слоев: 
1 — для облученного протонами образца 100/100; 2 — необлученные образы 100/100 слоев.
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Наблюдается заметное различие в поведении термоэдс облученных (кривая 3) и необлучен-
ных слоев (кривая 1) с резким изменением проводимости среды (рис. 4).

Результаты рис. 5 свидетельствуют, что коэффициент Зеебека ST = ΔЕ/Δt слоистой среды с 
числом слоев 10/10 при облучении протонами по сравнению с необлученной увеличивается с 
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0,020 до 0,057 мВ/К. Для среды 100/100 (без облучения) его величина равна 0,006 мВ/К. Как 
и следовало ожидать, наблюдается преобладание иных носителей тока. Это свидетельствует о 
том, что на границах среды не возникает существенных барьеров для движения водорода.

Рис. 4. Зависимость термоэдс от 1/Т: 1 — 100/100; 2 — 10/10; 3 — облученный 100/100.
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Рис. 5. Зависимость термоэдс слоистой среды Zr/Nb от температуры: 1 — 100/100 (без облучения); 2 — 10/10 (без 
облучения); 3 — образец 2 (облучение протонами с энергией 1,75 МэВ, ток 33 мкА, время 120 мин).
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45 –0,67 0,05 –2,00
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Как видно из табл. 1, значения термоэдс весьма чувствительны к изменению числа слоев 
и гидрированию. На рис. 6 для сравнения приведены изменения термоэдс однородной среды 
(смесь однородных сплавов). Заметим, что инверсия значений термоэдс, наблюдаемая по дан-
ным табл. 1, характерна также не только для слоистой среды, но зависит и от концентрации 
водорода (рис. 6). Этот результат аналогичен данным работы [43]. 
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Из рис. 7 следует, что наблюдается ступенчатая зависимость термоэдс по глубине однород-
ного сплава, что связано, видимо, с прыжковым характером термоэдс, обусловленной наличием 
водорода [17, 22, 24]. Отметим, что слоистость, благодаря водороду, может формироваться [42] 
спонтанно. При увеличении концентрации водорода образующиеся дефекты вносят положи-
тельный вклад в термоэдс и имеют дислокационную природу (см. рис. 7). Например, изменение 
толщины покрытия никеля приводит к появлению прыжковой проводимости полученного мате-
риала. Это явление хорошо наблюдается на рис. 7. Данный вывод подтверждается наличием 
плато на всех графиках и может быть объяснен изменением плотности электронных состояний 
на границе цирконий—ниобий. Ее величина зависит также от концентрации водорода. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ. ВЫВОДЫ

1. Гидрирование протонами снижает дефектность многослойной структуры наноразмерных 
пленок на основе Nb/Zr в отличие от других методов гидрирования.

2. Показано, что оптимальными режимами для получения наноразмерных слоев Zr/Nb для 
покрытий с толщиной индивидуальных слоев 100 нм является давление 700 Па, мощность  
40 Вт, частота 2 кГц, коэффициент заполнения плазмы 12,5 %. Для покрытий с толщиной инди-
видуальных слоев от 10 до 50 нм оптимальное давление 650 Па, мощность 40 Вт, частота 1 кГц, 
коэффициент заполнения плазмы 12,5 %.  Для реализации четких границ между слоями необхо-
димая мощность составляет 37,9 Вт/см2 для Zr, для Nb-мишени — 26,4 Вт/см2. 

3. Величина термоэдс слоистых материалов на основе пленок Nb/Zr существенно зависит от 
количества слоев и содержания водорода, что позволяет использовать для анализа данного рода 
материалов.
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Рис. 6. Изотермы термоэдс в зависимости от концентрации водорода в сплаве Э110 (1— t = 50 °C; 2 — t = 60 °C).
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Рис. 7. Влияние толщины покрытия ниобием на цирконий на величину термоэдс (по абсолютной величине) в 
условиях различной величины нагрузки на зонд (1 — сила прижатия зонда к образцу сплава циркония равна  

0,3 Н; 2 — 0,2 Н; 3 — без нагрузки). Концентрация водорода во всех случаях равна 1,07 мас. %.
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5. Выявлено, что при протонном облучении происходит интенсивное накопление атомов 
водорода вблизи границ слоев, что вызывает изменение термоэдс вплоть до инверсии ее знака. 

6. Распределение водорода имеет бимодальный характер, локальные максимумы концентра-
ции водорода наблюдаются на границах раздела Nb/Zr, в то время как на границе раздела Zr/
Nb накопление водорода значительно ниже.  Локализация водорода вблизи границ происходит 
преимущественно в окрестности циркония. 

Исследование выполнено по Программе «Приоритет 2030» ТПУ при финансовой поддерж-
ке Государственного задания «Наука» в рамках научного проекта № FSWW-2023-0005 с исполь-
зованием научного оборудования Центра коллективного использования ТПУ.
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