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В НИЦ “Курчатовский институт”  — ПИЯФ создают высокоинтенсивный источник 
ультрахолодных нейтронов на основе сверхтекучего гелия для научных исследований в области 
фундаментальной физики. Источник ультрахолодных нейтронов спроектирован для установки 
на самый большой из имеющихся экспериментальных каналов реакторного комплекса ПИК — 
горизонтальный экспериментальный канал ГЭК-4. Плотность потока тепловых нейтронов 
на  выходе из  канала составляет, согласно расчетам, 3 × 1010 см–2с–1. В  новом источнике 
ультрахолодных нейтронов станет возможным достигнуть плотности ультрахолодных нейтронов 
3.5 × 103 см–3 на  выходе из  каземата реактора и  200 см–3 в  спектрометре, предназначенном для 
измерения электрического дипольного момента нейтронов. Разработанная нейтроноводная 
система ультрахолодных нейтронов сможет поочередно обслуживать пять экспериментальных 
установок. На  начальном этапе источник ультрахолодных нейтронов запланировано оснастить 
экспериментальными установками: спектрометром электрического дипольного момента 
нейтронов и  двумя установками по  измерению времени жизни нейтронов (с  гравитационной 
и магнитной ловушками). Для данного источника ультрахолодных нейтронов был спроектирован 
и реализован уникальный технологический криогенный комплекс для работы со сверхтекучим 
гелием в условиях реакторной установки. Комплекс включает в себя оборудование для получения 
температур вплоть до 1 К и отвод тепла от сверхтекучего гелия в количестве до 60 Вт. 

Ключевые слова: источники нейтронов, ультрахолодные нейтроны, сверхтекучий гелий, электри-
ческий дипольный момент нейтрона, время жизни нейтрона.

DOI: 10.31857/S1028096024090012, EDN: EITVWJ

ВВЕДЕНИЕ
Для исследований фундаментальных свойств 

нейтрона использование ультрахолодных 
нейтронов (УХН) — с энергией ниже 10–7 эВ — 
открывает новые экспериментальные возмож-
ности. Эти нейтроны можно хранить в ловушках, 
что при их достаточной плотности существенно 
повышает чувствительность измерений. Поэто-
му разработка высокоинтенсивных источников 
УХН является исключительно важной задачей. 
Когда энергия нейтрона меньше граничной 
энергии проникновения в  вещество, то проис-
ходит отражение нейтрона от  поверхности 

материала. Способность УХН к  отражению 
от поверхности позволяет хранить их в замкну-
том сосуде, как было отмечено в  1959 году [1]. 
Удержание УХН возможно также и в магнитных 
ловушках за  счет взаимодействия магнитного 
момента нейтрона с магнитным полем ловушки 
[2, 3]. 

В настоящее время УХН в основном использу-
ют для фундаментальных исследований в физике 
элементарных частиц. Сюда относятся поиск 
электрического дипольного момента (ЭДМ) 
нейтрона, измерения времени жизни нейтрона, 
исследования асимметрии β-распада нейтрона. 
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Производство нейтронов с низкой энергией обя-
зательно требует использования самых современ-
ных криогенных технологий. Большой выход хо-
лодных нейтронов (ХН), с энергией 10–4–5 × 10–3 эВ,  
очень холодных нейтронов (ОХН), с  энерги-
ей 10–7–10–4  эВ, и  ультрахолодных нейтронов 
(УХН) можно получить, подвергая реакторные 
нейтроны термализации в  низкотемпературных 
замедлителях, обычно состоящих из водорода или 
дейтерия. Плотность УХН зависит от  начальной 
интенсивности нейтронного потока и эффектив-
ности криогенного замедлителя (или конвертора, 
если преобладают одиночные акты неупругого 
рассеяния). Однако размещение замедлителя 
с  криогенной температурой в  высоком нейтрон-
ном потоке на реакторе связано с проблемой от-
вода радиационного тепла. Чем ниже температура 
замедлителя, тем сложнее решить эту проблему. 

Работы по  созданию источников ультрахо-
лодных нейтронов на  реакторе в  НИЦ “Курча-
товский институт” — ПИЯФ носили пионерский 
характер [4] и некоторые из них были защищены 
авторскими патентами [5, 6]. К  1985 году были 
использованы практически все возможности уве-
личения плотности УХН, так как источники были 
размещены в  максимально возможном потоке 
тепловых нейтронов  — в  центре активной зоны 
на  реакторе “ВВР-М” [7] и  на высокопоточном 
реакторе в ILL [8] при температуре жидкого водо-

рода и  дейтерия. После успешных исследований 
начались активные попытки увеличить плотность 
УХН с использованием более низких температур. 
Однако использование очень низких температур 
и высоких нейтронных потоков находятся в оче-
видном противоречии. Тем не менее в настоящее 
время активно развивают два метода получения 
УХН при очень низких температурах: при темпе-
ратуре 4 К  с использованием твердого дейтерия 
(s-D2) и  при температуре 1 К  с использованием 
сверхтекучего гелия 4He (на  фазовой диаграмме 
[9] эти условия соответствуют области He-II). Об-
щий прогресс развития источников УХН в  мире 
представлен на рис. 1.

ПРОИЗВОДСТВО УЛЬТРАХОЛОДНЫХ 
НЕЙТРОНОВ В СВЕРХТЕКУЧЕМ ГЕЛИИ 

Рассеяние нейтронов в  сверхтекучем гелии 
было теоретически проанализировано еще 
в  1945  г. [10], что, возможно, вдохновило автора 
[1] на  рассмотрение этой полностью свободной 
от поглощения нейтронов среды для образования 
УХН. Однако из-за сложности поддержания этой 
низкотемпературной жидкости вблизи активной 
зоны ядерного реактора эта идея не  получила 
немедленного дальнейшего развития. Затем 
в 1977 г. была опубликована идея использования 
дисперсии когерентных возбуждений в  сверхте-
кучем гелии для механизма образования УХН [11], 
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Рис. 1. Эволюция плотности УХН с  течением времени в  различных источниках УХН: ●  — ПИЯФ; ▲  — другие; 
пустые фигуры — на основе сверхтекучего гелия; фигуры с точкой внутри — на основе твердого дейтерия (s-D2); 
полностью залитые черным фигуры  — другие методы получения УХН.  Текущий проект ПИЯФ источника УХН 
на основе сверхтекучего гелия отмечен точкой в кружке. 
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также была отмечена возможность получения 
больших плотностей УХН в  сверхтекучем гелии, 
установленном на  выведенном пучке холодных 
нейтронов.

При образовании УХН в  сверхтекучем гелии 
используют дисперсионную кривую Ландау, 
связывающую энергию и  импульс возбуждений 
(фононов, ротонов) сверхтекучего гелия. В точке, 
где она пересекается с  параболической кривой 
дисперсии для свободного нейтрона, как показа-
но на рис. 2, при длине волны нейтрона 8.9 Å ней-
трон может превратиться в  УХН в  когерентном 
неупругом процессе, испустив одиночный фонон, 
тем самым передав большую часть своей энергии, 
равной 1 мэВ, в квантовую жидкость. Нужно от-
метить, что, хотя некогерентных взаимодействий 
нейтрона с гелием нет, тем не менее, существуют 
процессы, которые приводят к  нагреванию УХН 
внутри гелия. Это процессы, в которых участвует 
больше одной квазичастицы. Для таких процессов 
законы сохранения не  носят строго избиратель-
ного характера, и потому возбуждение нескольких 
квазичастиц с  низкой энергией могут приводить 
к  нагреванию УХН, но  с понижением темпера-
туры роль этих процессов быстро уменьшается. 
Например, при Тс = 1 К двухфононные процессы 
ограничивают время жизни УХН внутри гелия 
130 с, а при 0.6 К — 4000 с.

Чтобы использовать такие большие постоян-
ные времени, необходимо также подавить другие 
потери УХН. Это потери УХН на стенках корпуса 
источника, которые могут быть небольшими 
за  счет правильного выбора материала. Кроме 

того, необходимо удалить изотоп 3Не, сильно 
поглощающий нейтроны, из  конвертера до  со-
держания 10–12. Такая чистота гелия достижима 
при использовании очистки методом постоянной 
прокачки сверхтекучего 4Не через специальный 
фильтр (superleak) [12–14]. 

В настоящее время разработки источников 
УХН на  основе сверхтекучего гелия проводят 
в различных странах, включая Канаду [15], Фран-
цию [16], США [17] и  Японию [18]. В  то время 
как принцип образования УХН путем конверсии 
холодных нейтронов в  сверхтекучем гелии был 
экспериментально подтвержден в нескольких ла-
бораториях в  масштабе прототипов, следующим 
важным шагом будет его реализация в  условиях 
высокопотокового нейтронного реактора. 

ПРОЕКТ ИСТОЧНИКА УЛЬТРАХОЛОДНЫХ 
НЕЙТРОНОВ НА РЕАКТОРНОМ 

КОМПЛЕКСЕ ПИК
В 2020 году был дан старт реализации програм-

мы по  созданию приборной экспериментальной 
базы для реакторного комплекса ПИК.  Одним 
из  главных приборных комплексов в  этой про-
грамме стал новый источник УХН для проведения 
исследований в  области физики фундаменталь-
ных взаимодействий на основе сверхтекучего ге-
лия [19]. Источник УХН на основе сверхтекучего 
гелия предназначен для проведения исследова-
ний в области физики фундаментальных взаимо-
действий. Согласно проекту, он будет установлен 
на  самый большой из  имеющихся эксперимен-
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Рис. 2. Зависимости энергии возбуждения фонона (дисперсионые кривые) от  волнового вектора в  сверхтекучем 
гелии: для свободного нейтрона (1) и кривая Ландау (2).
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тальных каналов реакторного комплекса ПИК — 
горизонтальный экспериментальный канал 
ГЭК-4 диаметром 220 мм (рис. 3). Носовая (вну-
триказематная) часть источника УХН, вплотную 
прилегает к  фланцу канала ГЭК-4. В  носовой 
части необходимо разместить свинцовый экран, 
графитовый замедлитель, жидкодейтериевый 
предзамедлитель и конвертор нейтронов из сверх-
текучего гелия. Расчеты по оптимизации источни-
ка УХН показали следующие величины притока 
тепла от реактора к различным частям источника 
УХН: свинцовый экран — 267 Вт; жидкодейтери-

евый предзамедлитель  — 10.7  Вт; сверхтекучий 
гелий — 3.85 Вт.

Для поддержания работы источника УХН 
потребовалось спроектировать большой и  тех-
нологически сложный комплекс, который рас-
положился в  двух зданиях и  на двух площадках. 
Принципиальная схема расположения частей 
этого комплекса приведена на рис. 4.

Для внутриказематной сборки источника 
УХН в  нише разборной радиационной защиты 
реакторного комплекса ПИК необходимо сфор-

Рис. 3. Расположение источника УХН со  сверхтекучим гелием на  реакторе ПИК. Слева –реализация на  канале 
ГЭК-4. Справа — схема источника УХН: 1 — изотопно-чистый сверхтекучий 4Не; 2 — природный гелий в теплооб-
меннике при температуре 1 К; 3 — предзамедлитель (жидкий D2); 4 — графит; 5 — свинцовый экран; 6 — биологиче-
ская защита источника УХН; 7, 8 — многослойная биологическая защита реакторного комплекса; 9 — канал ГЭК-4.

Рис. 4. Принципиальная схема расположения источника УХН. 
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мировать канал диаметром 1000 мм, а криогенное 
оборудование разместить в  непосредственной 
близости от головной части и УХН. 

Систему вакуумной откачки паров гелия 
необходимо разместить как можно ближе к  ка-
мере источника УХН.  Это связано с  тем, что 
температура гелия в  камере источнике УХН 
зависит от  давления насыщенных паров гелия 
в камере теплообменника — чем ниже давление 
паров, тем ниже температура гелия. Более низкая 
температура гелия, в  свою очередь, увеличивает 
время хранение нейтронов в сверхтекучем состо-
янии [20].

Общий вид расположения оборудования пред-
ставлено на рис. 5.

Для проверки работоспособности данного 
комплекса источника УХН была создана и запу-

щена полномасштабная модель с  учетом всех 
условий работы реакторного комплекса ПИК. 
Эта модель включала в  себя все криогенные 
и  вакуумные установки, которые запланирова-
ны к  размещению в  комплексе. Температурные 
исследования проводили с  использованием 
электрического нагревателя, который имити-
ровал тепловой поток от  излучения реактора. 
Чтобы сделать эти исследования максимально 
реалистичными, всю низкотемпературную часть 
модели окружал тепловой экран с рабочей темпе-
ратурой 20 К. 

Технологический комплекс со  сверхтекучим 
гелием для полномасштабного моделирования 
источника УХН включает в  себя: модель источ-
ника УХН, криостат, гелиевый ожижитель L-280, 
гелиевый рефрижератор TCF-50, систему вакуум-
ной откачки паров гелия, систему сжатия и  хра-

Рис. 5. Общий вид оборудования технологического комплекса источника УХН на  реакторном комплексе ПИК. 
A — защитный каземат канала ГЭК-4, B — зона криогенного оборудования источника УХН, C — зона экспери-
ментальных установок на пучках УХН, D — мастерская для экспериментов на пучках УХН, E — комната оператора 
источника УХН. 1 — внутриказематная часть источника УХН, 2 — сосуды с изотопно-чистым 4Не, 3 — система 
вакуумной откачки паров гелия, 4 — гелиевые и дейтериевые трубопроводы.
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нения гелия, вспомогательные технологические 
системы, контрольно-измерительные приборы 
и автоматику.

В результате работ на полномасштабной моде-
ли источника УХН были достигнуты следующие 
результаты [21]: обоснована выбранная техно-
логия получения сверхтекучего гелия при 1.2 К; 
подтверждена возможность снятия с  сверхтеку-
чего гелия тепловых нагрузок до 60 Вт; проведен 
тестовый эксперимент по очистке гелия от сильно 
поглощающего нейтроны изотопа 3He; накоплен 
опыт эксплуатации данного комплекса перед его 
перемещением на действующий реактор.

Центральной частью источника УХН является 
внутриказематная часть, в  которой находится 
конвертер объемом 35 л со  сверхтекучим гелием 
при температуре 1 К.  Принципиальная схема 
внутриказематной части (в реальных пропорциях) 
представлена на рис. 6. В передней части внутри-
казематной чаcти источника УХН находятся свин-
цовый экран (1) для снижения теплопритоков 
к низкотемпературным конструкциям источника 
УХН от  гамма-излучения, блоки графитового 
замедлителя (18), камера с  жидкодейтериевым 
предзамедлителем (2) и  камера со  сверхтекучим 
гелием (3).

Отвод теплопритоков от  сверхтекучего гелия 
осуществляется через теплообменник (5) через 
стенку (4). Хладагентом в  этой схеме выступает 
жидкий 4He. Для получения температур 4He 
на  уровне 1 К  необходимо поддерживать давле-
ние насыщенных паров на уровне 50 Па. Откачку 
паров 4He осуществляют через трубопровод (11). 
Для уменьшения теплопритоков к низкотемпера-

турным элементам источника УХН предусмотрен 
и  тепловой экран (8) с  рабочей температурой 
20 К.

Низкотемпературная часть источника УХН 
заключена в  вакуумный модуль, состоящий 
из вакуумного контейнера (6), свинцового экрана 
и  графитового блока. Вакуумный модуль раз-
мещен на  опорной тележке (7), оборудованной 
колесами для передвижения по  рельсам. Сверху 
уложены алюминиевые блоки (17), повторяющие 
форму выреза разборной защиты реакторного 
комплекса.

Охлаждение теплового экрана (8) и  процесс 
конденсации дейтерия в  дейтериевой камере (2) 
осуществляют с помощью гелия при температуре 
20 К через трубопровод (9). Подача жидкого 4He 
в камеру теплообменника (5) происходит от крио-
стата через трубопровод (10). Дейтерий в  камеру 
предзамедлителя подают через трубопровод (14) 
от  дейтериевого ресивера. Трубопровод (14) 
имеет двойные стенки, в  зазоре которых нахо-
дится газообразный гелий для предотвращения 
возможности образования водородно-воздушной 
взрывоопасной среды.

По аналогии с  дейтериевой камерой (2) ге-
лий в камеру источника УХН (3) подается через 
трубопровод (12). Трубопровод (12) напрямую 
соединен с  ресивером, заполненным изотоп-
но-чистым 4He. При получении рабочей темпе-
ратуры 1 К в теплообменнике (5) гелий начинает 
перетекать и  конденсироваться в  камере источ-
ника УХН.  По  величине остаточного давления 
в ресивере можно судить об уровне гелия в каме-
ре источника УХН.

Рис. 6. Конструктивная схема источника УХН (описание узлов далее по тексту).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На базе реактора ПИК в НИЦ “Курчатовский 

институт” — ПИЯФ создают высокоинтенсивный 
источник ультрахолодных нейтронов на  основе 
сверхтекучего гелия для научных исследований 
в  области фундаментальной физики. Произ-
водство УХН в  гелии позволит достичь плотно-
сти нейтронов вплоть до  3.5 × 103 см–3 в  камере 
со сверхтекучим гелием и 200 см–3 в спектрометре, 
предназначенном для измерения электрического 
дипольного момента нейтронов, на  выведенном 
нейтроноводе УХН [22]. Описанный выше источ-
ник позволит существенно увеличить плотность 
УХН по отношению к существующему мировому 
уровню. За  счет высокоинтенсивных потоков 
ультрахолодных нейтронов станет возможным 
значительно повысить качество исследований 
по таким вопросам как поиск электрического ди-
польного момента нейтрона и измерение времени 
жизни нейтрона.

Ключевым элементом источника УХН являет-
ся, разработанная в  ПИЯФ, внутриказематная 
часть, которая будет установлена на горизонталь-
ный канал реактора ГЭК-4. Внутри этого элемен-
та расположены емкость со сверхтекучим гелием 
при температуре 1 К  и емкость с  жидким дейте-
рием при температуре 20К.  Для штатной работы 
источника УХН был спроектирован большой 
технологический комплекс с криогенным и ваку-
умным оборудованием, способный поддерживать 
рабочую температуру 35 литров сверхтекучего 
гелия и  53 литров жидкого дейтерия в  условиях 
теплопритоков от реактора ПИК. 

Прогресс в  точности измерений электриче-
ского дипольного момента нейтрона представлен 
рис. 7. С первого результата по поиску электриче-
ского дипольного момента нейтрона с  помощью 
УХН в  ПИЯФ в  1980 году [18] верхний предел 
величины электрического дипольного момента 
нейтрона был понижен на два порядка величины. 
Проект эксперимента по  определению электри-
ческого дипольного момента нейтрона с исполь-
зованием нового источника УХН, представлен-
ный в  [24], предполагает увеличение точности 
измерении на порядок величины, до уровня 10–27 
е · см (e  — элементарный электрический заряд), 
по отношению к лучшему на данный момент ре-
зультату [25], полученному с  твердодейтериевым 
источником УХН.

Что касается измерений времени жизни 
нейтрона, использование УХН сыграло опре-
деляющую роль в  точности этих измерений, 
и  дальнейшее улучшение качества таких из-
мерений представляется вполне возможным. 

Предварительные расчеты показывают фактор 
выигрыша в  счете детектора установки по  изме-
рению времени жизни в гравитационной ловушке 
для реактора ПИК не менее 16 раз по отношению 
к эксперименту на реакторе в ILL [24].

На базе этого источника запланировано вы-
делить четыре участка под размещение различ-
ных экспериментальных установок по  физике 
фундаментальных взаимодействий. Предлага-
емый проект позволит создать современный 
нейтронный центр коллективного пользования 
с  уникальным высокоинтенсивным источником 
ультрахолодных нейтронов. В работе центра кол-
лективного пользования могут принять участие 
многие институты и университеты России.
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Ultracold Neutron Source Based on Superfluid Helium for the PIK Reactor

V. A. Lyamkin1, *, A. P. Serebrov1, A. O. Koptyuhov1, S. N. Ivanov1, E. A. Kolomenskiy1, 
 A. V. Vasilev 1

1NRC “Kurchatov Institute” — PNPI, 188300, Gatchina, Russia

*e-mail: lyamkin_va@pnpi.nrcki.ru

A high density ultracold neutron source based on superfluid helium is going to be created in NRC 
“Kurchatov Institute” — PNPI for scientific research in fundamental physics. The ultracold neutron source 
is to be installed on the Horizontal Experimental Channel 4 (HEC-4), which is the biggest of available 
experimental channels of PIK Reactor Complex. Thermal neutron flux density at the channel outlet is 
expected to be around 3 × 1010 cm–2s–1. The new ultracold neutron source at the PIK Reactor is planned to 
achieve a density of 2.2 × 103 cm–3 at ultracold neutron neutron guide exit and 200 cm–3 at neutron electric 
dipole moment spectrometer facility. The designed ultracold neutron guide system is going to support 
five experimental facilities alternately. At the initial stage the ultracold neutron source is planned to be 
equipped with already existing PNPI experimental plants: a neutron electric dipole moment spectrometer 
and neutron lifetime measuring facilities (with a gravitational and magnetic trap). A unique technological 
cryogenic complex with superfluid helium was designed and realized for this ultracold neutron source. Said 
complex includes equipment for achieving temperatures down to 1 K and removal of up to 60 W of heat 
from superfluid helium.

Keywords: neutron source, ultracold neutrons, superleak helium, neutron electric dipole moment, neutron 
lifetime.
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C целью определения распределения по размерам структурно упорядоченных кластеров, дисперсно 
встроенных в  структурно неупорядоченную матрицу сплава, выполнен анализ дифрактограмм 
сплава Fe74Al26, полученных на  нейтронном дифрактометре высокого разрешения. Для этого 
использовано обобщение метода Шеррера, основанное на анализе профилей дифракционных пиков, 
определения ширин пиков на высотах 1/5 и 4/5 от максимума и предположения о справедливости 
гамма-распределения для размеров кластеров (метод Пелашека). Проведено сравнение результатов, 
получаемых методами Шеррера, Вильямсона–Холла и Пелашека, и показано их хорошее соответствие 
друг другу. Предложен алгоритм расчета функции логарифмически-нормального распределения 
размеров кластеров/частиц. Экспериментальные данные были получены на  нейтронном 
дифрактометре по времени пролета, в связи с чем их анализ проведен для двух вариантов переменной 
сканирования: в  кристаллическом (прямом) (d-шкала) и  обратном (H-шкала) пространствах, 
и  получены оценки возможных систематических ошибок. Сделан вывод, что определяемые таким 
образом средние размеры обладают необходимой степенью устойчивости, т.е. слабо зависят 
от применяемой переменной сканирования и полного числа экспериментальных точек.

Ключевые слова: дифракция нейтронов, метод времени пролета, микроструктура кристаллов, эф-
фект размера, эффект микронапряжений, области когерентного рассеяния, сплав Fe–Al, метод 
Шеррера, метод Вильямсона–Холла, метод Пелашека.

DOI: 10.31857/S1028096024090027, EDN: EIPTOI

1. ВВЕДЕНИЕ
Физические свойства кристаллических мате-

риалов зависят от организации их микрострукту-
ры, под которой в общем случае понимается лю-
бое отклонение от идеального дальнего порядка. 
Для функциональных материалов, находящихся 
зачастую в метастабильном неоднородном состо-
янии, особенно интересны такие характеристики 
микроструктуры, как кристаллографическая 
текстура, уровень остаточных напряжений 
в  кристаллитах (макро- и  микронапряжений), 
величина мозаичности (для монокристаллов) 

и характерный размер областей когерентного рас-
сеяния (ОКР). Для упорядочивающихся сплавов 
важной особенностью микроструктуры является 
еще и  морфология упорядоченных областей, 
их распределение по размерам и уровень порядка 
в них, а также характеристики локального упоря-
дочения.

Для анализа микроструктуры кристаллических 
материалов широко используются оптические 
и электронные микроскопы, но наиболее полную 
информацию удается получать с  помощью ди-
фракции коротковолновых излучений — электро-
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нов, рентгеновских лучей и тепловых нейтронов. 
Дифракционный анализ основан на  выявлении 
эффектов влияния реальной структуры кристал-
ла на  интенсивности, положения и  профили 
отдельных дифракционных пиков и определении 
их количественных характеристик, которые затем 
переводятся в  параметры микроструктуры. Ди-
фракционные методы анализа микроструктуры 
рассматриваются в  большом числе изданий, 
в  частности, очень полно в  сборнике обзорных 
статей [1], в  учебниках (например, [2]) и  в учеб-
ных пособиях (например, [3, 4]). Подробное изло-
жение методов оценки уровня микронапряжений 
и размеров ОКР приведено в [5].

Хорошо известными “полуколичественными”, 
как они характеризуются в  [5], приближениями 
для определения размеров ОКР и микронапряже-
ний являются методы Шеррера (1918 г.) и Сток-
са–Вильсона (1946  г.) соответственно, а  также 
объединяющее их  соотношение Вильямсона–
Холла (1953 г.) [3, 4]. Для расчета микроструктур-
ных характеристик используется единственный 
параметр  — ширина дифракционных пиков 
(интегральная или на  половине высоты) и  ее 
функциональная зависимость от  переменной, 
по которой идет развертка дифрактограммы. Как 
результат, удается получить числа, являющиеся 
оценками величины микронапряжений ε и  раз-
меров ОКР Dcoh. 

Очевидным недостатком этих приближений 
является невозможность что-то сказать о функци-
ях распределений, которым подчиняются ε и Dcoh. 
Его преодоление возможно, если анализируются 
профили дифракционных пиков, например, с ис-
пользованием метода Уоррена–Авербаха (1950 г.), 
который подробно изложен в  [2]. Идея анализа 
профилей отдельных пиков получила дальнейшее 
развитие в методах, основанных на фурье-анализе 
полного профиля дифрактограммы, примерно 
так, как это делается в методе Ритвельда. В этом 
подходе, получившем название WPPM (Whole 
Powder Pattern Modeling), функции распределе-
ния рассчитываются на  основе предположенной 
модели микроструктуры, вычисляются их преоб-
разования Фурье и  проводится анализ экспери-
ментальных данных. Подробное описание этого 
метода, включая его реализацию в  программном 
пакете PM2K, дано в работе [6]. 

Тестирование этих методик на  реальных 
примерах показало, что если эффект размера 
заметно превышает эффект микронапряжений, 
то в большинстве случаев получаемые из экспери-
ментальных данных распределения кристаллитов 
по  размерам хорошо аппроксимируются логнор-
мальным L(x) или гамма-распределением G(x). 

Они оба являются непрерывными распределения-
ми, характеризующимися всего двумя уточняемы-
ми параметрами, позволяющими оценить медиа-
ну и дисперсию этих функций. Информативность 
фурье-анализа профилей дифракционных пиков 
с  использованием методов Уоррена–Авербаха 
или WPPM, безусловно, заметно выше, чем 
классических методов Шеррера или Вильямсона–
Холла, но повышенная трудоемкость вычислений 
и необходимость достаточно хорошей статистиче-
ской точности измерения профилей многих пиков 
препятствует их широкому применению.

В работе [7] предложен упрощенный подход 
к  решению проблемы определения дисперсии 
функции распределения по  размерам, а  именно 
показано, что измерение двух ширин одного и то-
го же пика на  разной высоте (вместо одной, как 
в  методе Шеррера) позволяет, в  принципе, оце-
нивать два параметра: средний размер ОКР <D> 
и  разброс размеров σ. Дальнейшее предположе-
ние о том, что по размерам кристаллиты распре-
делены в  соответствии с  гамма-распределением, 
позволяет получить информацию фактически 
такую же, как при использовании фурье-анализа 
профилей многих пиков. Примерами исполь-
зования метода анализа двух ширин (“метода 
Пелашека”) являются работы [8] и  [9]. В первой 
из них распределения по размерам получены для 
нескольких образцов дисперсных магнетитов 
Fe3O4. Во второй метод Пелашека использовался 
для контроля размеров наночастиц Zn1–xCoxO, 
получаемых путем специфического синтеза. 

Перечисленные методы определения харак-
теристик микроструктуры кристаллических 
материалов развивались в  предположении 
их  использования при анализе дифрактограмм, 
полученных на  дифрактометрах (рентгеновских 
или нейтронных) с  монохроматическим пучком 
(λ0-дифрактометрах). Их изложение в указанных 
литературных ссылках (за исключением [4]) также 
проведено в предположении монохроматического 
излучения. В  случае проведения экспериментов 
на дифрактометрах по времени пролета (TOF-ди-
фрактометрах), действующих на  импульсных 
источниках нейтронов, при анализе микрострук-
туры необходимо учитывать некоторые особенно-
сти TOF-метода (тип шкалы, по которой ведется 
развертка дифрактограммы, и профиль функции 
разрешения дифрактометра). Они не  принципи-
альны, но могут заметно сказываться на точности 
получаемых данных.

В настоящей работе метод Пелашека использо-
ван для оценки характерного размера и дисперсии 
распределения по размерам структурно упорядо-
ченных кластеров, случайным образом распреде-
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ленных в матрице магнитострикционного сплава 
Fe74Al26, рассматриваемого в  качестве кандидата 
для применения в  различных устройствах, ис-
пользующих магнитомеханические свойства ма-
териалов. Проведено сравнение с  результатами, 
полученными классическими методами Шеррера 
и  Вильямсона–Холла. Экспериментальные дан-
ные получены на  нейтронном дифрактометре 
по  времени пролета; соответственно, предва-
рительно обсужден вопрос представления этих 
методов оценки параметров микроструктуры 
в альтернативных экспериментальных шкалах. 

В методах Шеррера и Вильямсона–Холла фи-
зически обосновано использование интегральных 
ширин пиков, WS, которые определяются как 
отношение площади пика к  его амплитуде. Од-
нако на  практике анализ чаще ведется с  полной 
шириной на половине высоты, W1/2. Для функций 
Гаусса и  Лоренца величины WS и  W1/2 связаны 
друг с  другом постоянными коэффициентами 
(для гауссиана WS = 1.06W1/2, для лоренциана 
WS = 1.57W1/2), и  использование той или иной 
из  них определяется дополнительными сообра-
жениями, например, надежностью отделения 
пика от фоновой подложки. Поскольку в методе 
Пелашека анализируются профили пиков, для 
единообразия при вычислении размеров ОКР да-
лее используются W1/2, которые определяются при 
описании профиля пика с  помощью модельных 
функций.

Следует отметить, что для размеров областей 
когерентного рассеяния, которые только и могут 
быть определены из  дифракционных данных, 
зачастую используется оптический термин “раз-
мер частиц” (кристаллитов, зерен, кластеров). 
Понятно, что в общем случае оптический размер 
может быть больше дифракционного, например, 
из-за аморфизации внешних слоев кристаллитов 
или постепенного уменьшения степени дальнего 
порядка в кластере вдали от его центра, но далее 
“размер ОКР” и “размер частиц” считаются сино-
нимами. 

2. ОБРАЗЦЫ И ЭКСПЕРИМЕНТ
Для тестирования метода Пелашека исполь-

зованы экспериментальные данные о ширинах 
дифракционных пиков литого сплава Fe74Al26, 
информация о структурных состояниях которого 
опубликована в [10]. Слиток сплава изготовлялся 
методом дуговой плавки в  защитной атмосфере 
высокочистого аргона с  использованием мини-
вакуумной печи Arc 200 в виде параллелепипедов, 
из которых для экспериментов вырезались бруски 
размером 4 × 4 × 40 мм. Затем он отжигался при 

900°C в течение 30 мин и  закаливался в  воде. 
Основной особенностью микроструктуры сплава 
является то, что в  исходном состоянии (as-cast) 
она представляет собой кластеры (с характерным 
размером ~55 нм) с  упорядоченной структурой 
(обозначаемой как D03), дисперсно распределен-
ные в менее упорядоченной (B2) матрице. После 
медленного нагрева (2°C/мин) до  900°C сплав 
переходит в  неупорядоченную фазу А2, а  после 
охлаждения (–2°C/мин) до  комнатной темпе-
ратуры возвращается в  неоднородное состояние 
(B2 + D03), но  средний размер кластеров возрас-
тает до  ~145 нм. Структурные данные этих фаз, 
основанные на базе ОЦК-ячейки, следующие: 

A2, кубическая Im3‾m (№ 229), a ≈ 2.897  Å, 
структура неупорядоченная, атомы Al и Fe нахо-
дятся в позициях (2а), общее число атомов в эле-
ментарной ячейке N = 2.

B2, кубическая Pm3‾m (№ 221), a ≈ 2.898 Å, ато-
мы Al и Fe частично упорядочены в позициях (1a) 
и (1b), N = 2.

D03, кубическая Fm3‾m (№ 225), a ≈ 2aА2 ≈ 5.795  Å, 
атомы Al, Fe частично упорядочены в положениях 
(4a), (4b) и (8c); N = 16.

Сплав находится в  частично упорядоченном 
фазовом состоянии, и  на дифрактограммах при-
сутствуют сверхструктурные пики, разрешенные 
в соответствующих фазах. Для фазы B2 это пики 
с  индексами Миллера h + k + l  ≠ 2n (100, 111 
и т. д.), для фазы D03 это пики с индексами Мил-
лера h + k + l  ≠  4n (111, 200 и  т. д.). Интенсив-
ность сверхструктурных пиков относительно вы-
сока, т. е. высоки и доля объема образца, занятого 
упорядоченной фазой, и  степень упорядочения 
структуры. Сверхструктурные пики отсутствуют 
в неупорядоченной фазе А2, т. е. остаются только 
пики с h + k + l = 4n (220, 400 и т. д.).

Измерения нейтронных дифрактограмм 
выполнены на  фурье-дифрактометре высокого 
разрешения (HRFD) на  импульсном реакторе 
ИБР-2 в  ОИЯИ (Дубна). Краткая информация 
об HRFD приведена в [11], а его подробное опи-
сание с объяснением принципа действия и много-
численными примерами можно найти в  [12]. 
HRFD является TOF-дифрактометром с  корре-
ляционным методом набора данных и  с возмож-
ностью переключения между модами высокого 
разрешения (Δd/d ≈ 0.001 при d = 2  Å) и  высокой 
светосилы — среднего разрешения (Δd/d ≈ 0.015). 
В  режимах высокого и  среднего разрешения 
диапазон одновременно измеряемых dhkl составлял 
от 0.5 до 4.5 и 6.0 Å соответственно, что позволяло 
детекторам обратного рассеяния (2θ = 152°) изме-
рять все основные и сверхструктурные пики с ма-
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лыми индексами Миллера. Границы измеряемых 
микронапряжений и  размеров ОКР составляли 
ε ~ 0.0005 и больше, Dcoh ~ 300 нм и меньше.

3. ПРОФИЛИ И ШИРИНЫ 
ДИФРАКЦИОННЫХ ПИКОВ, 

ИЗМЕРЯЕМЫХ НА HRFD
Для анализа профилей дифракционных пиков 

от  исследуемого кристаллического материала 
необходимо определить вклад инструмента, 
на котором проводятся измерения. Для этого про-

веден анализ профилей дифракционных пиков 
от  стандартных поликристаллов Al2O3 или La11B6 
(из серии “NIST standards”, рассматриваемые как 
идеальные поликристаллы без собственного вкла-
да в  ширину дифракционных пиков), который 
показал, что они достаточно хорошо соответству-
ют функции Войта, являющейся сверткой гаусси-
ана и лоренциана. Более того, оказалось, что для 
описания профилей пиков сплавов типа Fe–Ga 
и Fe–Al функция Войта также может быть исполь-
зована. Пример такого описания (использовался 
программный пакет Fityk [13]) приведен на рис. 1, 

Рис. 1. Нейтронная дифрактограмма сплава Fe74Al26 в  шкале d  — межплоскостного расстояния (a) и  в шкале 
H = 1/d — длины вектора в обратной решетке (б). Показаны экспериментальные точки, рассчитанный профиль, 
разностная кривая и  индексы Миллера некоторых пиков. Вертикальные штрихи  — положения дифракционных 
пиков для структурной фазы D03 (кубическая, Fm3‾m, a = 5.795 Å).
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где показана дифрактограмма сплава Fe74Al26. Из 
профилей пиков извлекались их  основные гео-
метрические характеристики: высота, площадь, 
положение и ширина. Обработка дифрактограмм 
проводилась для двух вариантов переменной 
сканирования: в  кристаллическом (d-шкала) 
и  обратном (H-шкала) пространствах. Эти вари-
анты являются стандартными для представления 
данных, полученных на  TOF-дифрактометрах, 
каждый из них имеет свои преимущества и огра-
ничения, и оба будут использоваться далее.

Расчет ширины дифракционных пиков на по-
ловине высоты, которую обычно называют раз-
решающей способностью, R = ∆d/d = ∆H/H, где 
d — межплоскостное расстояние, H = 1/d — длина 
вектора в обратном пространстве, для дифракто-
метра по времени пролета приводит к выражению:

	 R = [(∆t0/t)2 + (∆θ/tgθ)2]1/2,	 (1)

где ∆t0  — ширина нейтронного импульса, 
t = 252.778 · L λ = 505.556Ld sinθ  — полное время 
пролета [мкс], L  — пролетное расстояние от  ис-
точника нейтронов до  детектора [м], λ  — длина 
волны нейтрона [Å], θ  — угол Брэгга, ∆θ  — ве-
личина, включающая все геометрические неопре-
деленности процесса рассеяния. Для фурье-ди-
фрактометра HRFD ∆t0  — константа (не  зависит 
от  t), определяемая максимальной частотой мо-
дуляции нейтронного пучка фурье-прерывателем. 
Учитывая, что t ~ d ~ 1/H, уравнение (1) можно 
переписать в виде:

	(ΔdR)2 = C1 + C2d
2 или (ΔHR)2 = C1H

4 + C2H
2, 	 (2)

где ∆d или ∆H — ширина пика в d- или H-шкале, 
C1 и C2 — константы, связанные с ∆t0 и ∆θ соответ-
ственно. Для стандартного TOF-дифрактометра, 
например HRPD на  источнике с  коротким им-
пульсом ISIS [14], ширина нейтронного импульса 
не  является постоянной, а  изменяется в  первом 
приближении как ∆t0 ~ t, и, соответственно, 
функция разрешения практически не зависит от t, 
R ≈ const в  широком диапазоне времен пролета. 
Сравнение поведения ширин дифракционных 
пиков для TOF-дифрактометров HRFD и HRPD 
(High Resolution Powder Diffractometer, ISIS) для 
двух типов переменной сканирования приведено 
на  рис.  2. Для случая H-шкалы показана также 
ширина дифракционных пиков, измеряемых на 
λ0-дифрактометре HRPT (High-Resolution Powder 
Diffractometer for Thermal Neutrons, PSI) [15]. 
Очевидными особенностями показанных функ-
ций являются линейность зависимости (∆d)2 от d2 

для TOF-дифрактометров в  d-шкале и  наличие 

глубокого минимума на зависимости (∆H)2 от H2 

для λ0-дифрактометрa. 
Обычным методом определения констант 

в  формулах (2) является дифракционный экс-
перимент с  поликристаллами Al2O3 или La11B6. 
В случае реального кристалла ширина пиков уве-
личивается за счет микроструктурных эффектов. 
Почти всегда это увеличение связано с конечным 
размером областей когерентного рассеяния 
и  микродеформациями кристаллитов. Иногда 
приходится учитывать проявления негомогенно-
сти состава. Известно, что в общем случае форма 

Рис. 2. Зависимости, соответствующие формулам 
(2), для двух вариантов переменной сканирования 
d (a) и H (б) для TOF-дифрактометров на источни-
ках с  коротким (HRPD, ISIS) и  длинным (HRFD, 
ИБР-2) импульсом, а  также для дифрактометра 
с монохроматическим пучком (HRPT, SINQ) на ста-
ционарном источнике нейтронов.
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узлов обратной решетки является фурье-образом 
формы ОКР [2]. Для одного из  частных случаев 
Шеррером была получена формула (в  россий-
ской литературе часто обозначается как формула 
Селякова–Шеррера), связывающая уширение 
дифракционного пика с усредненным по объему 
размером ОКР (условно с  размером кристал-
литов) в  направлении, параллельном вектору 
рассеяния, которая в  d- и  H-шкалах может быть 
записана как [4]:

	 ∆dD = d 2/Dcoh и ∆HD = 1/Dcoh.	 (3)

Из (3) видно, что в обратном пространстве эф-
фект размера приводит к одинаковому уширению 
всех узлов обратной решетки независимо от H.

Для учета уширения дифракционных пиков 
вследствие эффекта микронапряжений в  кри-
сталлитах используется соотношение, полученное 
Стоксом и  Вильсоном, для которого в  шкалах d 
и H можно получить [4]: 

	 ∆dε = 2εd или ∆Hε = 2εH.	 (4)

Видно, что этот эффект приводит к линейному 
увеличению уширения узлов обратной решетки 
с ростом d или H. Основанием для формулы Сток-
са–Вильсона служит предположение о  том, что 
при действии на кристаллит сжимающей или рас-
тягивающей силы относительное изменение па-
раметра ячейки будет постоянным, т.е. |∆а|/а ~ ε.

Для объединения этих двух эффектов требу-
ется предположение о  функции, которой могут 
быть описаны профили пиков от полидисперсной 
по  размерам ОКР среды при наличии микроде-
формаций. На уровне ширин дифракционных пи-
ков вопрос сводится к способу суммирования этих 
эффектов (и вклада функции разрешения) — ли-
нейному или квадратичному. Первый или второй 
способы следует использовать, если оба эффекта 
приводят к  профилю, который можно описать 
функцией Лоренца или Гаусса соответствен-
но. Хотя реальные профили этими функциями 
не описываются, наша практика свидетельствует, 
что квадратичное сложение эффектов в  целом 
соответствует экспериментальным данным, и да-
лее именно оно будет использоваться. Объединяя 
таким образом (3) и (4), получаем:

	 (Δds)2 = (d2/Dcoh)2 + (2εd)2 	
	 или (ΔHs)2 = (1/Dcoh)2 + (2εH)2,	 (5)

что является вкладом образца в ширину дифрак-
ционных пиков в зависимости от межплоскостно-
го расстояния или от  длины вектора в  обратном 

пространстве соответственно. Объединяя таким 
же образом инструментальную ширину (2) и вклад 
образца (5), получаем для зависимости ширин 
дифракционных пиков реального кристалла 
от переменных d или H: 

(Δd)2 = C1 + (C2 + C3)d2 + C4d
4 , 

	 (ΔH)2 = C4 + (C2 + C3)H2 + C1H
4,	 (6)

где C1 и  C2
 есть константы дифрактометра, 

С3 = (2ε)2, C4 = (1/Dcoh)2. Видно, что при отсутствии 
эффекта размера (C4 ≈ 0) в  d-шкале зависимость 
(∆d)2 от d2 будет линейной, а при его наличии — 
параболической. В  H-шкале отсутствие эффекта 
размера должно приводить к  прохождению за-
висимости (∆H)2 от  H2 через начало координат. 
Строя эти зависимости в  достаточно большом 
интервале  d или H, можно определить ε и  Dcoh. 
Формулы (6), далее они будут обозначаться как 
построение Вильямсона–Холла, позволяют 
не только получить оценки величин Dcoh и ε, но и 
выявить наличие (или отсутствие) анизотропии 
ширин пиков, т.е. их зависимость от конкретного 
набора индексов Миллера.

С математической точки зрения оба представ-
ления формулы (6), в d- или в H-шкале, эквива-
лентны и при обработке экспериментальных дан-
ных должны приводить к одинаковым значениям 
для ε и Dcoh. Однако это утверждение справедливо 
только в том случае, если при определении ε и Dcoh 
с использованием метода наименьших квадратов 
(МНК) правильно учтены веса точек. Если в этом 
есть сомнения, или веса точек вообще не учиты-
ваются, то анализ (∆d)2 от  d2 предпочтительнее, 
поскольку при определении коэффициентов в (6) 
основной вклад внесут точки при больших d, ко-
торые, как правило, более достоверны, поскольку 
в этой области меньше случаев перекрытия с дру-
гими пиками и  разрешение TOF-дифрактометра 
улучшается с ростом d.

Для определения того, насколько суще-
ственны перечисленные факторы, проведено 
сравнение данных о  размерах ОКР, полученных 
при обработке профилей дифракционных пиков 
на  дифрактограммах, приведенных на  рис.  1, 
на приближениях Шеррера и Вильямсона–Холла. 
Предварительно была обработана дифрактограм-
ма от  стандартного поликристалла La11B6, опре-
делены константы C1 и C2 в формулах (2), и полу-
чено, таким образом, аналитическое выражение 
для функции разрешения. По  дифрактограммам 
сплава Fe74Al26 определены ширины нескольких 
сверхструктурных пиков фазы D03 (от 111 до 531) 
и  основных пиков фазы B2, из  которых затем 
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вычитался (квадратично) вклад функции разре-
шения. Результаты, полученные в  приближении 
Шеррера, показаны на  рис.  3. Видно, что почти 
все величины, извлеченные из ширин пиков, со-
ответствуют среднему значению в пределах одной 
ошибки, т.е. анизотропия ширин отсутствует. 
Средние значения, полученные при обработке 
дифрактограмм в  d- и  H-шкалах, практически 
совпадают. 

Построения Вильямсона–Холла для ширин 
основных и  сверхструктурных пиков сплава 
Fe74Al26 показаны на рис. 4. Видно, что значения 
ширин для основных пиков практически соот-

ветствуют величинам, рассчитанным по функции 
разрешения. Это означает, что размеры ОКР для 
матрицы, которая представляет собой фазу B2, 
велики (Dcoh > 300 нм), а  уровень микронапря-
жений мал (ε < 0.0005). Значения ширин для 
сверхструктурных пиков в пределах ошибок соот-
ветствуют расчету по формулам (6). Полученные 
с  использованием МНК оценки Dcoh совпадают 
(в  пределах ошибок) при обработке дифракто-
грамм в  d- и  H-шкалах и  близки к  средним зна-
чениям, полученным в  приближении Шеррера. 
Из построения Вильямсона–Холла для ширин 
сверхструктурных пиков, измеренных после про-
цедуры нагрева—охлаждения образца, следует, 
что размеры кластеров фазы D03 увеличились 
почти в три раза, тогда как размеры ОКР матрицы 
не изменились.

Для оценки систематических ошибок в опреде-
лении размеров ОКР расчеты методами Шеррера 
и Вильямсона–Холла были проведены в вариан-
тах с  поочередным и  совместным исключением 
крайних экспериментальных точек. Полученные 
результаты представлены в  табл. 1. Видно, что 
радикальных изменений средних размеров ОКР 
не наблюдается, т.е. систематические ошибки ма-
лы. Наибольшее влияние оказывает точка при dmax 
(пик 111) при обработке методом Вильямсона–
Холла, но  средняя величина остается в  пределах 
ошибок. 

Построение Вильямсона–Холла помимо 
размеров ОКР позволяет оценить уровень ми-
кронапряжений  — коэффициент С3 в  формулах 
(6). Другим простым методом, позволяющим вы-
явить наличие или отсутствие микронапряжений, 
является сравнение ширин пиков (с  вычтенным 
вкладом функции разрешения), являющихся по-
рядками отражения. Сравнение ширин порядков 
отражения позволяет избежать влияния анизо-
тропных эффектов, а  согласно (4) при наличии 
микронапряжений ширины пиков, выраженных 
в  H-шкале, должны линейно расти с  номером 
порядка. Проверка для направлений [h00] и [hh0] 
показала, что в сплаве Fe74Al26 в исходном состо-
янии рост ширины не  наблюдается. Наоборот, 
после нагрева—охлаждения сплава небольшие 
микронапряжения присутствуют (ε ≈ 0.0005), что, 
по-видимому, связано с  происходившими в  нем 
структурными фазовыми переходами [10].

4. МЕТОД ПЕЛАШЕКА
В 1941 г. Колмогоровым было доказано [16], 

что при неограниченном дроблении частиц при 
перемалывании материала логарифмы размеров 
подчиняются нормальному распределению и, 

Рис. 3. Размеры ОКР кластеров фазы D03 в  спла-
ве Fe74Al26, полученные по  формулам Шеррера (3) 
из ширин нескольких первых сверхструктурных пи-
ков в дифрактограммах, представленных в шкалах d 
(a) и H (b). Ошибки точек — статистические, гори-
зонтальные линии соответствуют среднему размеру 
ОКР, полученному с использованием МНК.
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Рис. 4. Построения Вильямсона—Холла для первых основных и сверхструктурных (нечетные индексы Миллера) 
пиков от сплава Fe74Al26, представленные в шкалах d (a) и H (б). Сплошные линии проведены с использованием 
МНК, пунктирная линия соответствует функции разрешения HRFD. На графике с d-шкалой дополнительно пока-
заны ширины сверхструктурных пиков, измеренные после нагрева–охлаждения образца с <D> = 145 нм. Ширины 
основных пиков практически не изменились.



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 9     2024

Ержанов и др.20

соответственно, сами размеры подчиняются 
логарифмически нормальному распределению. 
Можно предполагать, что процессы формиро-
вания кристаллитов (зерен, кластеров, ОКР) 
имеют аналогичную физическую природу, и  их 
распределение по  размерам также является ло-
гнормальным. Однако для этого распределения 
не  удается получить аналитическое выражение 
для профилей дифракционных пиков, но  это 
можно сделать, если предполагать, что размеры 
кристаллитов подчиняются гамма-распределе-
нию, которое близко по форме к логнормальному 
распределению. В  [7] гамма-распределение при-
ведено в форме:

	 G(x) = R0
–(m + 1)xm exp(–x/R0)/Γ(m + 1),	 (7)

где Г( )z =
∞

∫ 0
tz–1 exp(-t)dt — гамма-функция Эйлера,  

x > 0. Среднее значение <R> и дисперсия σ2 рас-
пределения G(x) связаны с его параметрами так:

<R> = (m + 1)R0, σ
2

0
21( )= +m R  и обратно: 

	 R0 = σ2/<R>, m = <R>2/σ2 – 1.	 (8)

Аналитическое выражение для профилей 
дифракционных пиков в случае гамма-распреде-
ления размеров ОКР приведено в [17] и [7] (также 
[18]). Оно позволяет получить уравнение для 
вычисления полной ширины дифракционного 
пика на  любом уровне его высоты. В  работе [7] 
предложено определять полные ширины пика 
на  уровнях 1/5 и  4/5 высоты, W(1/5) и  W(4/5). 
Выбор этих уровней произволен и является ком-
промиссом между требованием максимального 
различия между ширинами и  негативного влия-
ния на них фона вблизи основания пика и малого 
числа точек вблизи его максимума. В [7] показано, 

что ширины пика могут быть связаны с парамет-
рами (R0, m) распределения G(R) и с физическими 
переменными <R> и σ так:

	 <R> = 2BC/W(4/5), σ = 2BC1/2/W(4/5),	 (9)
A = arcctg(277069 – 105723W(1/5)/W(4/5)), 

B = 0.001555 + 0.00884ctg(0.002237 – 2101A), 
C = –0.6515 – 463695A.

Для вычисления усредненного по  объему 
размера ОКР в [18] приведена формула, которую 
в  наших обозначениях можно записать (прене-
брегая отличием от единицы константы Шеррера) 
как:

<R>V = (<R>2/σ2 + 3)(σ2/<R>) = 
	 = <R> + 3σ2/<R>.  	 (10)

Если σ заметно меньше, чем <R> (σ ~ <R>/10), 
то <R>V больше, чем <R> всего на несколько %.

Итак, процедура расчета среднего размера ОКР 
и функции распределения по размерам включает 
определение ширин W(1/5) и W(4/5) для выбран-
ных на  дифрактограмме пиков (мы используем 
специально созданный на  языке программиро-
вания Python программный код с  библиотеками 
Math, SciPy и  tkinter), вычитание (квадратично) 
вкладов функции разрешения дифрактометра 
на  таких же уровнях от  высоты пиков, предва-
рительно определенных по  данным для La11B6 
(NIST-стандарт), вычисление значений <R>, σ 
и <R>V по формулам (9) и (10), пересчет <R> и σ 
в R0 и m по (8), расчет G(x) по (7).

В [7] отмечено, что величина <R>2/σ2 = m + 1 
является мерой полидисперсности размеров ОКР. 
Малые значения m (m < 2) соответствуют широ-
кому распределению, т.е. сильно полидисперсной 
среде. При m > 30 среду можно считать монодис-
персной. 

5. ПЕРЕХОД К ЛОГНОРМАЛЬНОМУ 
РАСПРЕДЕЛЕНИЮ

Согласно [16] логнормальное распределение 
кристаллитов по  размерам является более есте-
ственным, чем гамма-распределение. Кроме того, 
расчеты гамма-распределения бывают затрудне-
ны из-за необходимости возводить большие чис-
ла в большую степень (фактор xm в формуле (7)). 
Поскольку при малой асимметрии оба распреде-
ления близки друг другу по форме, то для визуаль-
ного представления расчетов можно использовать 
логнормальное распределение:

Таблица 1. Средние размеры кластеров (в  нм) фазы 
D03, рассчитанные методами Шеррера (Sh) и  Ви-
льямсона–Холла (WH) для d- и H-шкал в следующих 
вариантах: 1 — все измеренные точки, 2 — без точки 
при dmax, 3 — без точки при dmin, 4 — без точeк при dmax 
и  dmin. Ошибки размеров соответствуют величинам, 
указанным на рис. 3 

Метод 1 2 3 4

Sh, d-шкала 55.2 55.2 54.7 54.6 

WH, d-шкала 54.5 53.5 53.6 53.5 

Sh, H-шкала 53.0 52.4 52.9 52.4

WH, H-шкала 55.0 53.2 54.8 52.9 
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	 L(x) = [1/xα(2π)1/2]exp[–(lnx – μ)2/2α2],	 (11)

среднее значение и дисперсия которого есть:

<R> = exp(μ + α2/2), 
	 σ2 = [exp(α2) – 1]exp(2μ + α2).	 (12)

Приравнивая <R> и  σ2 в  формулах (8) и  (12), 
получаем:

	 α2 = ln[(m + 2)/(m + 1)], 	
	 μ = ln[(m + 1)R0] – α2/2,	 (13)

где R0 и m — параметры гамма-распределения. 
В случае логнормального распределения 

усредненный по объему размер ОКР согласно [16] 
вычисляется по формуле:

	 <R>VL = exp[μ + (7/2)α2].	 (14)

Сравнение обоих распределений с одинаковы-
ми <R> и σ2, рассчитанными по характеристикам 
пика 111 сплава Fe74Al26 показано на рис. 5. Видно, 
что, действительно оба распределения практиче-
ски совпадают.

В табл. 2 приведены средние размеры и  дис-
персия распределения по  размерам упорядо-
ченных кластеров фазы D03 в  составе Fe74Al26, 
рассчитанные по  характеристикам нескольких 
сверхструктурных пиков, и  параметры гамма- 
и  логнормального распределений. Рассчитанные 
по  ним логнормальные распределения показаны 
на рис. 6.

6. ОБСУЖДЕНИЕ И ВЫВОДЫ
Как следует из построений Вильямсона–Холла 

для сплава Fe74Al26 (рис. 4), его микроструктура ор-
ганизована в виде кластеров упорядоченной фазы 
D03, дисперсно встроенных в  матрицу фазы B2. 
Характерные размеры кластеров, определенные 
методами Шеррера и Вильямсона–Холла, хорошо 
соответствуют друг другу и  составляют ~55 нм.  
После экспериментов с  медленным нагревом 
до 900°C и последующего охлаждения до комнат-
ной температуры неоднородное состояние сплава 
сохранилось, но средний размер кластеров возрос 
почти в  три раза. Анализ экспериментальных 
данных, полученных на  нейтронном дифракто-
метре по времени пролета, был проведен для двух 
вариантов переменной сканирования: в кристал-
лическом (d-шкала) и  обратном (H-шкала) про-
странствах. Кроме того, были получены оценки 
возможных систематических ошибок. Был сделан 

вывод, что определяемые таким образом средние 
размеры обладают необходимой степенью устой-
чивости, т.е. слабо зависят от применяемой пере-
менной сканирования и полного числа экспери-
ментальных точек. Приоритетным должно быть 
использование построения Вильямсона–Холла 
как более универсального, чем метод Шеррера. 

Общим недостатком этих методов является не-
возможность получить какую-либо информацию 
о функциях распределений, которым подчиняют-
ся величины микронапряжений ε и размеров ОКР 
Dcoh. Рассмотренный в разделе 4 метод Пелашека 
позволил с  помощью незначительного усложне-

Рис. 5. Сравнение логнормального (L(R), пунк-
тирная линия) и гамма- (G(R), , сплошная линия) 
распределений, вычисленных по  характеристи-
кам пика 111 от сплава Fe74Al26, после отливки (а) 
и  медленного нагрева и  охлаждения (б) и  имею-
щих одинаковые первый и второй моменты.
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ния анализа профилей дифракционных пиков 
получить вполне реалистичную информацию 
о распределении кластеров фазы D03 по размерам. 
Рассчитанные по  профилям нескольких сверх-
структурных пиков гамма-распределения доста-
точно хорошо соответствуют друг другу. В частно-
сти, эффект увеличения размеров кластеров после 
нагрева–охлаждения сплава проявился вполне 
четко (рис.  7). Для сплава Fe74Al26 определенные 
методом Пелашека усредненные по объему разме-

ры кластеров хорошо соответствуют величинам, 
полученным при использовании методов Шерре-
ра и  Вильямсона–Холла. Например, увеличение 
среднего по  объему размера кластеров после на-
грева–охлаждения составило 2.6 (по  Пелашеку) 
и 2.7 (по Вильямсону–Холлу) раза.

В оригинальной работе [7] в качестве распре-
деления ОКР по  размерам из  математических 
соображений выбрано гамма-распределение. 

Рис. 6. Логнормальные распределения, рассчи-
танные методом Пелашека по  характеристикам 
нескольких сверхструктурных пиков сплава Fe74Al26. 
Распределения нормированы по амплитуде. Штри-
ховыми линиями показаны средние по объему раз-
меры ОКР. 

Рис. 7. Гамма-распределения, рассчитанные ме-
тодом Пелашека по  характеристикам нескольких 
сверхструктурных пиков сплава Fe74Al26, для исход-
ного состояния (сплошные линии) и  после нагре-
ва-охлаждения сплава (пунктирные линии). Распре-
деления нормированы по площади. Вертикальными 
линиями показаны средние по объему размеры ОКР. 

Таблица 2. Дисперсия и математическое ожидание, из которых были рассчитаны параметры и усредненный 
по объему размер ОКР (<R>V) для гамма- и логнормального распределений, полученные методом Пелашека 
из ширин нескольких первых сверхструктурных пиков в дифрактограммах сплава Fe74Al26 в двух состояниях. 
Значения σ, <R>, R0, <R>V приведены в нанометрах

Fe74Al26(после отливки)

Дисперсия и математическое 
ожидание распределений Гамма-распределение Логнормальное распределение

hkl σ <R> R0 m <R>V α2 μ <R>V

111 9.58 58.66 1.57 36.5 63.4 0.0263 4.06 63.5

311 15.63 52.19 4.68 10.2 66.2 0.0859 3.91 67.5

331 14.47 54.05 3.87 12.96 65.7 0.0692 3.96 66.5

Fe74Al26(после нагрева и охлаждения)

111 42.72 129.36 14.1 8.2 171.7 0.1035 4.81 176.5

311 38.69 104.07 14.4 6.2 147.2 0.1294 4.58 153.5

331 50.87 113.30 22.8 3.96 181.8 0.1836 4.64 196.6
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Однако физически более обоснованным является 
логарифмически нормальное распределение, и  в 
настоящей работе предложен простой алгоритм 
его вычисления по  характеристикам, получен-
ным с использованием метода Пелашека. Анализ 
экспериментальных данных для сплава Fe74Al26 
показал, что в  этом случае оба распределения 
практически совпадают. 

Важным достоинством метода Пелашека 
является объемный характер получаемой с  его 
помощью информации, не  искаженной поверх-
ностными эффектами. Ограничениями в исполь-
зовании этого метода могут быть наличие силь-
ных микронапряжений в  образце и  перекрытие 
дифракционных пиков из-за низкой симметрии 
кристалла или недостаточного уровня разрешаю-
щей способности дифрактометра. Предложенная 
методика может быть применена к сплавам любого 
состава при условии, что уширение дифракцион-
ных пиков связано только или преимущественно 
с эффектом размера.
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Estimation of the Coherently Scattering Domain Size in Alloys  
from Neutron Diffraction Data
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 An analysis of the diffraction spectra of the Fe74Al26 alloy was conducted using a high-resolution neutron 
diffractometer to determine the size distribution of structurally ordered clusters dispersed within the 
structurally disordered matrix of the alloy. The Scherrer method was generalized for this purpose, 
based on the analysis of diffraction peak profiles, determining peak widths at heights of 1/5 and 4/5 of 
the maximum, and assuming the validity of the gamma distribution for cluster sizes (Pielaszek method). 
A comparison of results obtained using the Scherrer, Williamson–Hall, and Pielaszek methods was 
carried out, demonstrating good agreement between them. An algorithm for calculating the log-normal 
distribution function of cluster/particle sizes is proposed. The experimental data were obtained using a 
time-of-flight neutron diffractometer, and the analysis was performed for two variants of variable scanning: 
in crystallographic (direct) (d-scale) and reciprocal (H-scale) spaces, with estimates of possible systematic 
errors. It was concluded that the determined average sizes possess the necessary degree of stability, meaning 
they weakly depend on the applied variable scanning and the total number of experimental data points.

Keywords: neutron diffraction, time-of-flight method, microstructure of crystals, size effect, microstrain 
effect, coherently scattering domains, Fe-Al alloy, Scherrer method, Williamson–Hall method, Pielaszek 
method.
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Вакуумное ультрафиолетовое излучение имеет очень короткую длину волны и является составной 
частью космического излучения. Большой потенциал для защиты от космического излучения имеют 
композитные материалы на основе полиимида. В работе представлены результаты исследований 
влияния вакуумного ультрафиолетового излучения на  полиимидную пленку, полиимидную 
трековую мембрану и  композитный материал на  основе полиимидной трековой мембраны, 
заполненной нановолокнами диоксида кремния. Исследованы потеря массы, диэлектрические 
свойства, инфракрасные фурье-спектры и  смачиваемость исследуемых образцов до  и после 
воздействия вакуумного ультрафиолетового излучения. Обнаружено, что наименьшие потери 
массы при облучении происходят в  композитном материале на  основе полиимидной трековой 
мембраны, заполненной SiO2; диэлектрическая проницаемость композитной пленки после 
облучения увеличилась на 65.8%. Установлено, что воздействие вакуумного ультрафиолетового 
излучения на  исследуемые пленки сопровождается разрушением небольшого количества 
следующих связей: C=O, C–O, C–C и  C–N.  Наименьший ущерб вакуумное ультрафиолетовое 
излучение нанесло разработанному композитному материалу. Анализ краевого угла смачивания 
исследуемых образцов показал, что поверхности полиимидной пленки, полиимидной трековой 
мембраны и  композитного материала остались гидрофильными после облучения. Изменений 
в структуре поверхности пленок не обнаружено.

Ключевые слова: вакуумный ультрафиолет, космическое излучение, потери массы, диэлектриче-
ская проницаемость, инфракрасная фурье-спектроскопия, электронная микроскопия, полии-
мид, трековая мембрана, смачиваемость, композит.

DOI: 10.31857/S1028096024090039, EDN: EIPEJW

ВВЕДЕНИЕ
Источниками космической радиации являют-

ся солнечные и галактические лучи. Космическое 
излучение состоит из  электромагнитных волн 
различной длины, включая гамма-лучи, рентге-
новское и ультрафиолетовое излучение, видимый 
свет, инфракрасное и  радиоволновое излучение, 
а  также потоки заряженных частиц: протонов, 
нейтронов, электронов, позитронов, дейтронов 
и альфа-частиц [1–7].

Для защиты от  перегрева и  космического из-
лучения различных элементов космических аппа-
ратов применяют различные терморегулирующие 
покрытия [8]. Терморегулирующие покрытия 
могут быть созданы на основе такого материала, 
как полиимид [9, 10]. Полиимид — это полимер-
ный материал, который обладает высокой тер-
мической и  химической стабильностью, а  также 
отличной электроизоляционной способностью 
[11–14]. Композитные материалы на  основе по-
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лиимида имеют большой потенциал для примене-
ния и внедрения в космической отрасли [15–17].

Космическое излучение по-разному влияет 
на полиимидные композитные пленки в зависи-
мости от состава терморегулирующего покрытия 
и условий облучения [18, 19].

Особое внимание уделяют воздействию ва-
куумного ультрафиолетового (ВУФ) излучения 
в космосе на полиимиды и изделия на их основе. 
ВУФ-излучение имеет очень короткую длину вол-
ны, обычно в диапазоне от 100 до 200 нм [20,21]. 

В работе [22] изучено воздействие ВУФ-излу-
чения и протонов с низкой энергией на алюмини-
зированные полиимидные пленки, покрытые 
оксидом индия-олова (ITO) 0.9In2O3∙0.1SnO2. 
Результаты исследований показали, что при 
кратковременном воздействии (менее 50 дней 
пребывания в космосе) ВУФ-излучения с длиной 
волны около 115 нм пленки устойчивы и их термо-
оптические свойства не ухудшились. Воздействие 
протонов с  низкой энергией (ниже 10 кэВ) при-
вело к  увеличению коэффициента поглощения 
солнечного излучения образцами.

При воздействии ВУФ-излучения с  длиной 
волны 115–200 нм на  полиимидную пленку 
в  условиях вакуума 1 ×  10–3 Па и  во временном 
промежутке от  0 до  1600 эквивалентных солнеч-
ных часов (ESH) или от 0 до 320 ч, в работе [23] за-
фиксировали следующие изменения: относитель-
ное удлинение и  прочность на  разрыв образцов 
на  начальной стадии облучения уменьшаются, 
а при более длительном пребывании под ультра-
фиолетовым излучением эти параметры увели-
чиваются до  стабильных значений. Основная 
причина  — разрушение карбонильной, эфирной 
связей, а также связей C–N и C–C на начальном 
этапе облучения. На  позднем этапе облучения 
азот осаждается на пленке и поверхность полии-
мида обогащается, а также небольшое количество 
карбонильной и  эфирной связей восстанавлива-
ются. Реакции восстановления протекают между 
ионами углерода, азота, кислорода и  бензоль-
ными кольцами, а  эфирные и  углерод-азотные 
связи постепенно пропадают. При облучении 
полиимидной пленки протонами наблюдали раз-
рушение молекулярной цепи пиромеллитового 
диангидрида (ПМДА).

В работе [24] исследовали влияние ВУФ-из-
лучения на  алюминизированную бесцветную 
полиимидную пленку. Авторы пришли к выводу, 
что облучение пленок в течение 2000 эквивалент-
ных солнечных часов приводит к  повышению 
индекса желтизны, увеличению коэффициента 
поглощения солнечного излучения и  снижению 

излучающей способности материала. В  работе 
[24] такой эффект объяснен как следствие улету-
чивания ионов кислорода с  поверхности пленки 
и  образования свободных кислородных связей. 
В тоже время прочность при растяжении, модуль 
Юнга и температура разложения образцов снизи-
лись. Такие наблюдения связаны с  процессами 
разрушения и  восстановления молекулярной 
структуры пленок.

Исследование [25] показало, что после воз-
действия ВУФ-излучения прочность на  разрыв 
полиимидных пленок и  пропускание ультрафи-
олетового излучения ухудшились. В  материале 
обнаружено много трещин, что связанно с  раз-
рывом эфирных связей и имидных колец. Масса 
полиимидных пленок до и после облучения оста-
валась постоянной.

Целью настоящей работы является исследование 
потерь массы, инфракрасных (ИК) фурье-спектров 
поглощения, электрических и гидрофобных свойств 
полиимидной композитной пленки, наполненной 
нановолокнами диоксида кремния, в  следствии 
воздействия на нее ВУФ-излучения.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Материалы
Исследования проводили на  следующих 

пленках: полиимидная пленка (ПИ) толщиной 
20 мкм марки ПМ-1 производства ООО “Урал-И-
золит”, Россия; полиимидная трековая мембрана 
(ПИТМ) толщиной 20 мкм производства Ion Track 
Technology For Innovative Product (it4ip), Бельгия; 
композитный материал на  основе полиимидной 
трековой мембраны, заполненной нановолокна-
ми диоксида кремния (ПИТМ/НДК).

Композитный материал синтезировали 
посредством осаждения наночастиц диоксида 
кремния в пустотах полиимидной трековой мем-
браны. Для этого ПИТМ помещали в  раствор 
тетраэтоксисилана (ТЭОС) и  воздействовали 
ультразвуком для удаления лишнего воздуха. Да-
лее в  раствор заливали слабый раствор уксусной 
кислоты, что катализировало реакцию гидролиза 
тетраэтоксисилана. Диоксид кремния оседал 
в треках мембраны с образованием нановолокон. 
Реакция проходила при постоянном перемешива-
нии в течение 1.5 ч. Подробное описание синтеза 
композита представлено в работе [26].

Методы исследования
Для облучения пленок использовали ваку-

умную ультрафиолетовую установку, представ-
ленную на  рис.  1. “Установка для испытаний 
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образцов вакуумным ультрафиолетом в  усло-
виях, приближенных к околоземному космиче-
скому пространству” является уникальной. Она 
спроектирована компанией ООО “Вакуумные 
системы и электроника” (г. Новосибирск) спе-
циально по  заказу лаборатории космического 
материаловедения БГТУ им. В.Г.  Шухова. Ис-
следуемые образцы помещали на  стеклянные 
подложки, закрепляли с  помощью проволоки 
из  нержавеющей стали, после чего помещали 
в камеру прибора (рис. 1б). Над каждой ячейкой 
прибора расположены 12 ультрафиолетовых 
ламп. После достижения вакуума 145 мТорр 
в  камере, включали ультрафиолетовые лампы 
при токе 2.7 А и напряжении 7.5 В. Облучение 
происходило ультрафиолетовым монохрома-
тическим светом с  длиной волны в  диапазоне 
90–115 нм. Температура внутри камеры со-
ставляла 20°С. Давление в камере контролиро-
вали при помощи модульного датчика вакуума 
GRANVILLE-PHILLIPS Mini-Convectron серии 
275.

Измерение массы образцов производили 
с помощью лабораторных весов CAS CAUW 220D 
с  дискретностью отсчета 0.1  мг. ИК-спектры 
поглощения исходных и  облученных образцов 
снимали при помощи спектрометра Sintecon IR10 
в диапазоне 5000–500 см–1 со спектральным раз-
решением ≤ 2 см–1.

Для измерения емкости исходных и  облу-
ченных пленок нами были получены 2 контакта 
площадью 4 см2 из фольгированного текстолита. 
Текстолит нарезали на  пластины и  со стороны 
медной фольги с  помощью тонера нарисовали 
фигуры с  заданной площадью. Далее пластины 
помещали в нагретый до 80°С раствор шестивод-
ного хлорного железа (FeCl3∙6H2O) и  вытравли-
вали в течение 30 мин. Концентрация FeCl3 в ди-
стиллированной воде составила 1/3. Полученные 
пластины соединили с  контактами мультиметра. 
Измерения проводили при помощи мультиметра 
Elitech ММ 300.

Морфологию исходных и облученных матери-
алов исследовали методом растровой электрон-
ной микроскопии (РЭМ) с помощью микроскопа 
Tescan MIRA 3 LMU.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Анализ исследуемых образцов методом растровой 

электронной микроскопии
Изображения исследуемых материалов до  об-

работки ВУФ-излучением в  течение 60  ч пред-
ставлены на  рис.  2. Изображения пленок после 
облучения не  представлены, так как весомых 
изменений обнаружить не  удалось. Из изоб-
ражений видно, что у  исходной полиимидной 
пленки гладкая и ровная поверхность. Царапины 
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Рис. 1. Схема вакуумной ультрафиолетовой установки: 1 — спиральный насос; 2 — сильфон; 3 — напускающий 
клапан; 4 — клапан; 5 — вакуумметр; 6 — эксимерные лампы; 7 — отвод озона; 8 — вентилятор; 9 — кожух вентиля-
тора; 10 — верхний фланец; 11 — петля; 12 — фланец подачи азота; 13 — высоковольтные блоки; 14 — низковольт-
ный блок питания; 15 — охлаждаемая площадка. 
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на  поверхности, скорее всего, связаны с  дефек-
тами на  производстве самой пленки. Кроме 
того, на  поверхности присутствуют небольшие 
включения (светлые пятна на  рис.  2а), которые, 
возможно, образовались путем попадания частиц 
из  воздуха при полимеризации пленки. После 
обработки ВУФ-излучением, согласно РЭМ, по-
верхность полиимидной пленки сильных измене-

ний не претерпела. Известно, что ВУФ-излучение 
затрагивает лишь поверхностные слои полимеров 
в диапазоне до 1 мкм и не затрагивает глубинные 
слои [27]. При облучении может изменяться лишь 
шероховатость поверхности [28].

На РЭМ-изображении поверхности исход-
ной полиимидной трековой мембраны (рис.  2б) 

(а) (б)

(в)

Рис. 2. РЭМ-изображения исходных полиимидной пленки (а), полиимидной трековой мембраны (б) и композит-
ной пленки (в).
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наблюдается множество отверстий-пор. Поры 
расположены хаотично; встречаются как еди-
ничные, так и перекрывающиеся поры. Диаметр 
пор практически везде одинаков и  составляет 
около 200  нм, что соответствует заявленной до-
кументации производителя Ion Track Technology 
For Innovative Product. После облучения поли-
имидной трековой мембраны ВУФ-излучением 
в течение 60 ч изменений в структуре поверхности 
не наблюдали. 

На рис.  2в представлено РЭМ-изображение 
исходной композитной пленки на  основе по-
лиимидной трековой мембраны, заполненной 
нановолокнами диоксида кремния. Заметно, что 
большая часть пор оказалась заполнена. Наличие 
малого количества (до  5%) незаполненных пор 
может быть связано либо с  несовершенством 
технологии заполнения, или с  тем, что поровое 
пространство забито пылевидными частицами, 
или с тем, что поры не сквозные. После воздей-
ствия на  композитную пленку ВУФ-излучения 
в течение 60 ч изменений в структуре поверхности 
также зафиксировано не было. 

Исследование потерь массы

Перед измерением массы исследуемые об-
разцы выдерживали в вакуумной камере при 145 
мТорр в  течение 20 мин. Анализ потерь массы 
исследуемых пленок (рис.  3) показал, что поли-

имид и  полиимидная трековая мембрана теряют 
основную массу в  течение 48  ч облучения. При 
дальнейшем облучении графики потери массы 
выходят на  плато. Максимальные потери мас-
сы составили 0.95% и  0.87% для ПИ и  ПИТМ 
соответственно. Композитная пленка теряет 
основную массу в течение 54 ч облучения, после 
чего график потери массы выходит на плато. Мак-
симальные потери массы ПИТМ/НДК составили 
0.75%. Таким образом, наименьшие потери массы 
наблюдали в  композитном материале на  основе 
полиимидной трековой мембраны, заполненной 
нановолокнами диоксида кремния. 

Анализ электрических параметров

Диэлектрические свойства тонких пленок 
на  основе полиимида зависят от  их структуры, 
температуры и  напряженности электрического 
поля. Снизить диэлектрическую проницаемость 
полиимидных пленок может увеличение свобод-
ного объема в полиимиде.

Электрическую емкость измеряли для расче-
та диэлектрической проницаемости исходных 
и облученных вакуумным ультрафиолетовым из-
лучением тонких пленок. Расчет относительной 
диэлектрической проницаемости производили 
при помощи следующей формулы:

ε = Cd/(ε0S),

где ɛ  — относительная диэлектрическая прони-
цаемость; S  — площадь обкладки конденсатора, 
равная 0.0004 м2; d  — расстояние между пласти-
нами, равное 0.00002 м; ɛ0 — электрическая посто-
янная, равная 8.85 ×  10–12 Ф/м; C — измеренная 
электрическая емкость в Ф. Измеренные данные 
и результаты расчетов представлены в табл. 1.

Благодаря пустотам (трекам от ионов, возник-
шим в  процессе изготовления) в  полиимидной 
мембране доля свободного объема полимера уве-
личилась, вследствие чего уменьшилась диэлек-
трическая проницаемость исходного материала 
на 15.1% по сравнению с полиимидной пленкой. 
Заполнение пустот в  ПИТМ наночастицами 
диоксида кремния также привело к снижению ди-
электрической проницаемости пленки на  24.8% 
по  сравнению с  чистой полиимидной трековой 
мембраной. Однако, согласно табл. 1, воздей-
ствие вакуумного ультрафиолетового излучения 
привело к  увеличению диэлектрической прони-
цаемости для всех образцов: для полиимида, по-
лиимидной трековой мембраны и  композитного 
материала увеличение составило 13.4, 17.8 и 65.8% 
соответственно. Предположительно, изменения 
значений диэлектрической проницаемости после 
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Рис. 3. Потери массы в  образцах полиимидной 
пленки (1), полиимидной трековой мембраны (2) 
и  композитной пленки (3) в  результате облучения. 
Закрашенные области соответствуют доверительно-
му интервалу измеряемой величины.
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облучения связаны с образованием на поверхно-
сти материала свободных радикалов. Вследствие 
увеличения диэлектрической проницаемости 
величины пробивного, порогового и  рабочего 
напряжения пленок можно повысить.

Исследования инфракрасных фурье-спектров

На рис.  4 представлены ИК фурье-спектры 
поглощения полиимида до воздействия ВУФ-из-
лучения и после. 

После облучения в  течение 60  ч (300 эквива-
лентных солнечных часов) заметно, что небольшое 
количество связей C=O разрушилось, так как ин-
тенсивность соответствующих полос поглощения 
при 1776, 1728, 1599 см–1 несколько снизилась. 
Также по  ИК-спектру видно, что некоторое 
количество эфирных связей также разрушилось, 
поскольку интенсивность полос поглощения 
в диапазоне 1310–1200 см–1 и полосы поглощения 
при 1170 см–1 снизилась. Интенсивность пиков 
при 1378, 1502, 1454, 117 см–1 снизилась, значит, 

связи C–N, C–C в  бензольном кольце и  C–C 
разрушились.

На рис.  5 представлены ИК фурье-спектры 
поглощения полиимидной трековой мембраны 
до облучения и после. Согласно спектру, практи-
чески все полосы поглощения идентичны обыч-
ному полиимиду, так как полиимидная трековая 
мембрана представляет собой полиимидную 
пленку с большим количеством сквозных пор. 

После воздействия ВУФ-излучения интен-
сивность полос поглощения при 1176, 1725, 1600, 
1504, 1455, 1381, 1288, 1249, 1168 и 1121 см–1 сни-
зилась. Следовательно, небольшое количество 
карбонильной, эфирной связей, а  также связи 
углерод–углерод и  углерод–азот разрушилось. 
Интенсивности разрушенных связей соизмеримы 
с интенсивностью разрушенных связей в полии-
миде.

На рис.  6 представлены ИК фурье-спектры 
поглощения полиимидной трековой мембраны 
с  нановолокнами диоксида кремния до  облуче-

Таблица 1. Электрические параметры тонких пленок

Параметры

Образцы

ПИ ПИТМ ПИТМ/НДК

Исходный Облученный Исходный Облученный Исходный Облученный

Электрическая  
емкость, нФ 0.21 0.24 0.18 0.21 0.14 0.22

Диэлектрическая 
проницаемость 1.19 1.35 1.01 1.19 0.76 1.26

Рис. 4. ИК фурье-спектр поглощения полиимида до (1) и после воздействия ВУФ-излучения в течение 60 ч (2).
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ния и после. Согласно рис. 6, большинство полос 
поглощения соответствуют полосам поглощения 
полиимидной трековой мембране, однако по-
являются и  новые пики, соответствующие коле-
баниям связей соединений диоксида кремния. 
Хорошо выраженная полоса поглощения средней 
интенсивности при 468 см–1 соответствует колеба-
нию связи Si–OH.  Пик при 939 см–1 показывает 
наличие колебаний связи Si–O–Si. Широкая 
полоса поглощения при 1160 см–1 является 
наложением нескольких полос поглощения, 
соответствующих колебаниям связи C–O, дефор-
мационным колебаниям связей C–C, деформа-

ционным плоскостным колебаниям связи C–H 
в бензольном кольце, колебаниям связи C–O–C; 
а также колебаниям связей Si–O–C при 1121 см–1, 
ассиметричным колебаниям связи Si–O–Si при 
1080 см–1 и валентным симметричным колебани-
ям связи Si–O–Si при 1045 см–1. 

После облучения композитного материала 
ВУФ-излучением интенсивность полос поглоще-
ния в ИК-спектре при 1776, 1727, 1600, 1506, 1455, 
1381, 1290, 1246 и 1170 см–1 снизилась. Это означа-
ет, что связи C=O, C–O, C–C, C–N разрушились 
в  небольшом количестве. Полосы поглощения, 
соответствующие колебаниям связей соединений 

Рис. 5. ИК фурье-спектр поглощения полиимидной трековой мембраны до (1) и после воздействия ВУФ-излучения 
в течение 60 ч (2).

Рис. 6. ИК фурье-спектр поглощения полиимидной трековой мембраны с нановолокнами диоксида кремния до (1) 
и после воздействия ВУФ-излучения в течение 60 ч (2).
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диоксида кремния, не  претерпели изменений. 
Интенсивность полос поглощения после об-
лучения композитного материала больше, чем 
у полиимида и полиимидной трековой мембраны, 
то есть облучение повлияло на композитный ма-
териал в меньшей степени.

Изменение смачиваемости поверхностей 
исследуемых образцов

Результаты анализа краевого угла смачивания 
показали, что поверхность полиимидной пленки 
является гидрофильной. Заметно, что после облу-
чения вакуумным ультрафиолетовым излучением 
краевой угол смачивания увеличился на  21.8%, 
то есть поверхность полиимидной пленки стала 
менее гидрофильной.

Поверхность полиимидной трековой мем-
браны также гидрофильная. Следует отметить, 
что при нанесении капли воды на полиимидную 
трековую мембрану часть воды попала в пустоты 
мембраны, поэтому краевой угол смачивания 
исходных ПИ и  ПИТМ отличаются (краевой 
угол смачивания ПИТМ меньше на  19.6%). По-
сле воздействия ВУФ-излучения краевой угол 
смачивания ПИТМ увеличился на 19.7%, то есть 
поверхность стала менее гидрофильной.

Поверхность полиимидной трековой мембра-
ны с  наночастицами диоксида кремния до  об-
лучения обладает гидрофильными свойствами 
(краевой угол смачивания больше, чем у  ПИ 
на 13.1%). После облучения краевой угол смачи-
вания композита увеличился на  21.7% (краевой 
угол смачивания ~ 90°). Поверхность пленки 
также стала менее гидрофильной.

 Увеличение угла смачивания пленок после 
облучения, вероятно, может быть связано с изме-
нением шероховатости поверхности вследствие 
фотолиза и  внедрением кислорода в  структуру 
полимера [29, 30].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что композитная пленка на осно-

ве полиимидной трековой мембраны, заполнен-
ной нановолокнами диоксида кремния, обладает 
устойчивостью к  воздействию ВУФ-излучения 
с длиной волны 90–115 нм. Наименьшие потери 
массы при облучении по сравнению с чистой ПИ 
пленкой и  ПИТМ наблюдали в  композитном 
материале на основе ПИТМ, заполненном нано-
волокнами SiO2. 

После воздействия ВУФ-излучения ди-
электрическая проницаемость разработанной 
композитной пленки увеличилась на  65.8%. 

Согласно анализу ИК фурье-спектров исходных 
и  облученных материалов, облучение в  течении 
60 ч (300 эквивалентных солнечных часов) влияет 
на  пленки посредством разрушения небольшого 
количества связей C=O, C–O, C–C и C–N. Наи-
больший ущерб ВУФ-излучение нанесло пленкам 
ПИ и ПИТМ, в отличие от композитного матери-
ала. Анализ смачиваемости исследуемых пленок 
показал, что после облучения краевой угол смачи-
вания всех образцов увеличивался. Поверхности 
пленок ПИ, ПИТМ и  ПИТМ/НДК стали менее 
гидрофильными.

Так как диоксид кремния обладает высокой 
отражательной способностью, а  введение его 
в  поры трековой мембраны позволяют создать 
материал, в  котором полностью отсутствует 
агрегация наночастиц, то такой композит-
ный материал может найти применение при 
разработке терморегулирующего покрытия 
в  космической отрасли. Дальнейшие исследо-
вания будут направлены на изучение изменения 
термооптических характеристик (интегральный 
коэффициент поглощения и степень излучения) 
разработанных композитных пленок под воздей-
ствием ВУФ-излучения.
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Influence of Vacuum Ultraviolet on Changes in Fourier-Transform Infrared Spectra, 
Electrical and Hydrophobic Properties of a Composite Based on Polyimide Track 

Membranes Filled with Silica

N. I. Cherkashina1, V. I. Pavlenko1, A. Yu. Ruchii1, *, S. N. Domarev1, E. V. Forova1

1Belgorod State Technological University named after V.G.Shukhov, 308012 Belgorod, Russia

*e-mail: artiem.ruchii.99@mail.ru

Vacuum ultraviolet radiation is a part of ultraviolet radiation with a very short wavelength and is a component 
of cosmic radiation. Composite materials based on polyimide have great potential for protection against 
cosmic radiation. The paper presents the results of studies on the effect of vacuum ultraviolet radiation 
on a polyimide film, a polyimide track membrane and a composite material based on a polyimide track 
membrane filled with silicon dioxide nanofibers. Mass losses, dielectric properties, Fourier-transform 
infrared spectra and wettability of the studied samples before and after vacuum ultraviolet irradiation were 
studied. It was found that the lowest mass losses during vacuum ultraviolet irradiation are observed in a 
composite material based on a polyimide track membrane filled with SiO2; the dielectric constant of the 
composite film after vacuum ultraviolet irradiation increased by 65.8%. It was established that the effect 
of vacuum ultraviolet irradiation on the films under study is accompanied by the destruction of a small 
amount of the following bonds: C=O, C–O, C–C and C–N. At the same time, vacuum ultraviolet caused 
the least damage to the developed composite material. Analysis of the contact angle of the studied samples 
showed that the surface of the polyimide film, polyimide track membrane, composite material remained 
hydrophilic. No changes were detected in the structure of the film surface.

Keywords: vacuum ultraviolet, cosmic rays, mass losses, dielectric constant, Fourier transform infrared 
spectroscopy, electron microscopy, polyimide, track membrane, wettability, composite.
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Синтез сульфида галлия (II) проводили из  элементарных веществ в  замкнутом объеме 
двухтемпературным способом. Пассивацию поверхности галлия в парах серы наблюдали вплоть 
до температуры 1623 К. Контролируемое протекание химической реакции проводили в атмосфере 
водорода при его парциальном давлении 1300–2600 Па. Аналогичных результатов удалось 
добиться в вакууме с использованием фотокатализа при облучении реакционного объема ампулы 
ультрафиолетовым излучением с длиной волны в диапазоне 240–320 нм с мощностью лучистого 
потока 24.6 Вт. В обоих случаях при температуре 1323–1373 К время синтеза сульфида галлия (II)  
занимало не  более 30 мин при массе загрузки 100  г. Для характеристики кристаллического 
сульфида галлия (II) методом порошковой рентгеновской дифракции применяли метод Ритвельда. 
Результаты анализа показали, что продуктом химической реакции являются однофазные 
образцы GaS.  Предложенное решение проблемы пассивации поверхности расплава галлия для 
олигомеров серы с  точки зрения квантовой электродинамики позволило значительно снизить 
энергетические затраты и повысить эффективность синтеза особо чистого сульфида галлия (II) 
для его дальнейшего использования в производстве халькогенидных стекол.

Ключевые слова: пассивация поверхности, транспортный агент, катализ, ультрафиолетовое излу-
чение, плазма, дуговой разряд, полупроводник, водород, диффузия.
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ВВЕДЕНИЕ
Кристаллы сульфида галлия (II) обладают 

высокой устойчивостью к  радиации и высо-
кой чувствительностью к  потокам электронов 
и γ-квантов и  могут быть использованы для 
создания фотоэлектрических приемников и  ра-
диационных детекторов [1], параметрических 
преобразователей частоты излучения в  средний 
инфракрасный и террагерцовый диапазоны [2–4], 
оптоэлектронных, фотокаталитических и фотон-
ных применений [5–8], поскольку GaS имеет ши-
рокую запрещенную зону. Кристаллы GaS также 
представляют собой многообещающий материал 
для разработки биосенсоров при диагностике 
диабета [9]. Наиболее массовое использование 
халькогенидов галлия (в  том числе GaS) можно 
наблюдать в  таком перспективном направлении 
как получение особо чистых халькогенидных 
стекол [10–15]. Развитие перечисленных направ-
лений в настоящее время ограничено из-за отсут-

ствия способов получения сульфида галлия (II) 
из  элементарных галлия и  серы с  образованием 
однофазного продукта в условиях, пригодных для 
промышленного применения.

Существующие способы прямого синтеза суль-
фида галлия в  замкнутом объеме до  настоящего 
времени считали малопроизводительными и энер-
гозатратными с  точки зрения промышленного 
производства: температура синтеза выше 1273 К с 
последующей длительной высокотемпературной 
гомогенизацией продукта в течение многих часов 
[4]. В опубликованной в 1971 году работе [16] ав-
торы указывают на то, что “существующие методы 
синтеза (прямой однотемпературный и  двухтем-
пературный в замкнутом объеме с созданием про-
тиводавления) оказались неудовлетворительными 
при синтезе с участием серы”. Одна из ключевых 
причин, влияющих на синтез, по мнению авторов 
[16]  — это образование корки сульфида галлия 
на поверхности расплава галлия, препятствующее 
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дальнейшему протеканию реакции. В работе [17] 
для инициирования химической реакции смесь 
элементарных галлия и серы нагревали до темпе-
ратуры 1473–1523 К. Реакция заканчивалась через 
30 мин с  образованием желтых пластинчатых 
кристаллов сульфида галлия (II) в  нижней части 
охлажденного расплава галлия. В работе [13] опи-
сан прямой способ синтеза сульфидов галлия: ис-
ходные компоненты Ga и S в стехиометрическом 
соотношении загружали в кварцевую ампулу, ва-
куумировали до давления 0.133 Па и герметично 
запаивали. Затем при непрерывном вращении ам-
пулу вводили в печь, установленную под углом 30° 
к горизонту и нагретую до температуры 1323–1373 
К. За короткое время экспозиции (1–2 мин) сера, 
не успевая переходить в пар, вступала в химиче-
ское взаимодействие с  галлием. Реакция между 
компонентами происходила мгновенно. Этим 
методом быстрого нагрева синтезировали 18–20 г 
смеси сульфидов галлия GaS и  Ga2S3. Как ука-
зывает сам автор работы [13], недостатком этого 
способа является термическая диссоциация про-
дуктов синтеза с  образованием смеси сульфидов 
галлия GaS и Ga2S3. Стоит отметить, что в таком 
способе синтеза при увеличении массы загрузки 
исходных компонентов увеличится и  время вы-
держки при высоких температурах с  неконтро-
лируемым повышением давления из-за перехода 
серы в  парообразное состояние и  последующим 
катастрофическим (взрывным) разрушением ам-
пулы. В работе [18] кристаллы GaS были получены 
в процессе синтеза в двухзонной горизонтальной 
печи, в  которую помещали вакуумированную 
запаянную кварцевую ампулу с серой и галлием; 
сера находилась при температуре 473 К, галлий 
при температуре 1173–1223 К.  Сульфид галлия 
(II) был получен в виде желтых кристаллических 
игл. Химическая реакция не  протекала до  конца 
и  оставалось много свободного галлия и  серы, 
что требовало проведения дополнительных ме-
роприятий по очистке готового продукта от этих 
примесей.

Несмотря на  то, что синтез сульфида галлия 
из элементов при высокой температуре имеет ряд 
недостатков и требует значительных энергозатрат, 
он остается наиболее экологичным и перспектив-
ным для получения чистого однофазного про-
дукта благодаря своей простоте и  возможности 
масштабирования процесса для промышленного 
применения. По этой причине развитие данного 
способа является актуальной задачей, требующей 
для своего успешного решения комплексного 
подхода с  учетом особенностей термодинамики 
и  кинетики гетерогенных каталитических реак-
ций.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Считается, что реакция окисления металлов 

протекает самопроизвольно, если в результате ее 
свободная энергия Гиббса системы понижается 
∆G0 < 0. Энергия Гиббса сульфида галлия  (II) 
∆G0

298 ≈ –1029 кДж/моль [19] (подстрочный 
индекс указывает на  температуру системы), та-
ким образом, реакция с  образованием сульфида 
галлия (II) должна протекать самопроизвольно 
с большим выделением тепла, так как стандартная 
энтальпия образования GaS H0

298 ≈ –195 кДж/моль  
[17] (по  данным Термодинамического цен-
тра точных калориметрических исследований 
НИИ химии Нижегородского государственного 
университета им. Н.И.  Лобачевского стандарт-
ная энтальпия образования сульфида галлия 
H0

298 = –188.16 ± 7.56  кДж/моль). Однако, как 
было описано выше, для инициирования хими-
ческой реакции смесь Ga и  S нагревали до  тем-
пературы 1523 К, но даже при такой высокой 
температуре реакция протекала не в полной мере. 
С  термодинамической точки зрения система 
Ga–S очень реакционноспособна, но  энергия 
активации реакции образования сульфида галлия 
(II) из  элементов очень велика, что объясняется 
большой энергией диссоциации димера галлия 
Ga2 D ≈ 1.18  эВ ≈ 114 кДж/моль [20]. Принимая 
во внимание значение энтропии для галлия 
S0

298 = 40.81 Дж/(моль·К) [21], можно оценить 
равновесную температуру диссоциации димера 
галлия T = D/S0

298 = 2793 К. С  точки зрения рав-
новесной термодинамики димер галлия устойчив 
до температур выше температуры кипения галлия 
Ткип. = 2478 К [21].

Стоит отметить, что термическое разрушение 
молекул (димеров) водорода и серы также требует 
высоких температур. Величина энтропии для 
молекулы водорода: S0

298 = 130.52 Дж/(моль·К)  
[22]. Энергия диссоциации димера водорода Н2 
D ≈ 4.478  эВ ≈ 431 кДж/моль [20]. Равновесная 
температура диссоциации димера водорода  
T = D/S0

298 = 3302 К.  Величина энтропии для мо-
лекулы серы S2(газ): S0

298 = 228.522 Дж/(моль·К) 
[22]. Энергия диссоциации димера серы S2 
D ≈ 4.37  эВ ≈ 421 кДж/моль [20]. Вычисленная 
равновесная температура диссоциации димера 
серы T = D/S0

298 = 1842 К  хорошо согласуется 
с данными, где сера только при температуре выше 
1973 К представляет собой одноатомный газ [23].

Проанализируем значения энергии Гиббса 
для сульфида галлия (II), представленные на диа-
грамме Эллингема [19]: ∆G0

298 ≈ –1029 кДж/моль 
и ∆G0

1273 ≈ –840 кДж/моль. Эти данные не удовле-
творяют уравнению Гиббса–Гельмгольца (зна-
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чение энтальпии для расчетов приняли равным 
H0

298 = –188.16 кДж/моль), расхождение состав-
ляет до 5.8 раз! Кроме того, следует обратить вни-
мание на величину энергии Гиббса на диаграмме 
Эллингема при T = 0 К  ∆G0

0 ≈ –1086 кДж/моль 
[19]. Это значение также плохо согласуется с вы-
ражением для термодинамического потенциала 
∆G = ΔH  — TΔS, где энтропийный фактор при 
абсолютном нуле не  играет никакой роли, и  ве-
личина энергии Гиббса определяется значением 
энтальпии термодинамической системы  — в  на-
шем случае значением энтальпии сульфида гал-
лия (II) H0

298 = –188.16 кДж/моль. Таким образом, 
для дальнейших расчетов следует ввести поправку 
в значения энергии Гиббса на диаграмме Эллин-
гема на  величину δ ≈ 898 кДж/моль и, исходя 
из  уточненных данных: ∆G0

298 ≈ –131  кДж/моль 
и  условия равновесия системы ∆G0

298 = ΔH0
298  — 

TΔS0
298 = 0, вычислить значение энтропии для 

GaS ΔS0
298 = –191 Дж/(моль·К). Стоит отметить, 

что полученные с  учетом поправки δ значе-
ния энергии Гиббса ∆G0

298 ≈ –131 кДж/моль  
и  ∆G0

1273 ≈ 58  кДж/моль хорошо согласуются 
с уравнением Гиббса–Гельмгольца (расхождение 
<0.3%). В  настоящее время в  литературе отсут-
ствуют данные для значения энтропии сульфида 
галлия (II), поэтому в  дальнейших расчетах 
будем использовать полученное нами значение 
ΔS0

298 = –191 Дж/(моль·К).

В равновесной термодинамике за температуру 
начала химической реакции принято считать 
температуру, при которой наступает термоди-
намическое равновесие, выраженное условием 
∆G = ΔH0

298  — TΔS0
298 = 0. Физический смысл 

термина “начало реакции” при Tн.р. = ΔH0
298/ΔS0

298 
вполне понятен, если принять во внимание, что 
система реагирующих веществ никуда не  “дви-
жется” и находится в состоянии равновесия, т.е. 
в  нуле своего термодинамического потенциала 
∆G = 0. Изменение температуры системы в  сто-
рону увеличения (Т2 > Тн.р). или уменьшения  
(Т1 < Тн.р.) относительно равновесной темпера-
туры заставляет систему начинать “движение” 
в сторону прямой или обратной химической реак-
ции. Принимая во внимание все выше сказанное, 
мы оценили температуру начала химической ре-
акции синтеза сульфида галлия (II) из различных 
компонентов. Расчеты проводили для значений 
термодинамических потенциалов, взятых из дан-
ных [22–24], по методике, изложенной в работах 
[25, 26]. Значение энтальпии для димера галлия 
было взято с учетом скрытой теплоты плавления  
H0

пл. (Ga2) = 5.59 кДж/моль. В табл. 1 представле-
ны исходные данные и  результаты расчета тем-
пературы начала различных химических реакций 
синтеза GaS.

Из представленных в  табл. 1 данных видно, 
что с  точки зрения равновесной термодинамики 

Таблица 1. Расчетные температуры начала реакций синтеза GaS

H0
298, кДж/моль S0

298, Дж/(моль·К) Тн.р., К

Н2 0 130.52 –
S(к) 0 31.92 –
S(г) 278.81 167.75 –
S2 128.37 228.03 –
Ga 0 40.81 –
Ga2 5.59 40.81 –
GaS –188.16 –191 –

Н2S(г) –20.6 205.7 –

2H2+S2 = 2H2S(г) –170 –78 2183

2Ga+S2 = 2GaS –505 –692 729

Ga2+S2 = 2GaS –510 –651 783

Ga+S(г) = GaS –467 –400 1168

Ga2+2S(к) = 2GaS –382 –487 784

2H2S(г)+Ga2 = 2GaS+2H2 –341 –574 594

H2S(г)+Ga = GaS+H2 –168 –307 545
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синтез сульфида галлия (II) не  представляет ни-
каких проблем, однако на  практике химические 
реакции останавливают свое течение даже при 
высокой температуре, вплоть до  1623 К.  Также 
стоит обратить внимание, что полученные рас-
четные данные для химических реакций синтеза 
сульфида галлия (II) с  участием сероводорода 
хорошо согласуются с  экспериментально полу-
ченными результатами в  работах [27, 28]. Таким 
образом, реакции синтеза сульфида галлия (II) 
лимитированы не  только термодинамическими 
причинами, сколько требуют для своего решения 
комплексного подхода с учетом кинетики, термо-
динамики и  катализа протекающих химических 
реакций. 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Измерение спектров пропускания проводили 

при температуре 300 К  на спектрометре Vertex 
80v в диапазоне длин волн излучения 1.4–5.0 мкм 
(7000–2000 см–1) с разрешением 4 см–1. Для данно-
го диапазона измерений использовали источник 
излучения  — глобар (стержень из  карбида крем-
ния), делитель луча — KBr, детектор — DLaTGS 
с окном KBr.

Рентгенофазовый анализ проводили с  ис-
пользованием дифрактометра Rigaku SmartLab 
SE с рентгеновской трубкой с излучением CuKa 
и  снабженный полупроводниковым точечным 
детектором D/Tex Ultra 250 SL с  линейной 
скоростью счета 256 × 106 имп./с. Программ-
ное обеспечение: Smart Lab, Match3!, Powder 
Cell [29] с  базой данных ICDD PDF2 2020 [30] 
позволяет характеризовать материалы методом 
Ритвельда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез сульфида галлия (II) проводили в  за-

мкнутом объеме двухтемпературным способом 
из элементарных галлия и серы в атмосфере водо-
рода: расплав галлия находился при температуре 
TGa = 1323–1373 К, расплав серы — при темпера-
туре TS = 573–623 К. Навески Ga чистотой 99.9999 
мас. % и S чистотой 99.999 мас. % брали в стехио-
метрическом соотношении. Кварцевую ампулу 
с  загрузкой Ga и  S вакуумировали до  давления 
<1.33 Па и  заполняли водородом при парциаль-
ном давлении 1300–2600 Па (давление водорода 
контролировали датчиком давления “408-ДА”). 
Запаянную ампулу помещали в  горизонтальную 
трубчатую электропечь “СУОЛ-0,4.4/12-М2”, 
и нагревали до рабочих температур с произволь-
ной скоростью. Время синтеза сульфида галлия (II) 
с момента выхода печи на заданную температуру 

занимало не более 30 мин при массе загрузки 100 г. 
Процесс синтеза протекал полностью  — галлия, 
серы и сероводорода в ампуле не оставалось. При 
температуре 1323–1373 К сульфид галлия (II) на-
ходится в расплавленном состоянии, что является 
дополнительным преимуществом выбранного 
температурного режима в  связи с  дополни-
тельной гомогенизацией продукта в  процессе 
самого синтеза, а наличие водорода препятствует 
термической диссоциации GaS и  образованию 
смеси высших сульфидов галлия Ga4S5 и  Ga2S3 
в  связи со  смещением химического равновесия 
в  трехкомпонентной системе Ga–S–H2 в  сто-
рону образования GaS.  На  рис.  1 и  2 показаны 
результаты рентгенофазового анализа продуктов 
синтеза сульфида галлия (II). На рентгенограммах 
видно, что в случае синтеза в атмосфере водорода 
(рис.  1) получен чистый однофазный продукт 
GaS. Синтез в условиях вакуума при остаточном 
давлении <1.33 Па (рис. 2) дает смесь сульфидов 
галлия GaS и  Ga2S3. На  рис.  3 показан внешний 
вид поликристаллического слитка GaS, получен-
ного в атмосфере водорода.

В дальнейших поисках наиболее оптимальных 
условий синтеза сульфида галлия (II), исключая 
каталитическую роль водорода как вредной и не-
желательной примеси для последующих опти-
ческих применений GaS, кинетический фактор 
примем во внимание как наиболее значимый. 
Поставленную задачу разработки способа синтеза 
особо чистого сульфида галлия (II), пригодного 
для промышленного применения в производстве 
халькогенидных стекол, мы смогли решить, 
принимая во внимание тот факт, что во время 
синтеза галлий покрывается слоем конгруэнтно 
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Рис. 1. Рентгенограмма от сульфида галлия (II), син-
тезированного в  атмосфере водорода с  указанием 
индексов Миллера. 
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плавящегося GaS, который является кинетиче-
ским экраном для олигомеров серы и пассивирует 
поверхность жидкого металла. Как уже упомянуто 
выше, энергия диссоциации молекулы первого 
олигомера  — димера серы  — равна D = 4.37  эВ 
[20]. С  точки зрения квантовой электродина-
мики (D = hc/λ, где h  — постоянная Планка; 
с — скорость света; λ — длина волны падающего 
излучения) для разрушения химической связи 
в  молекуле S=S и  получения атомарной серы 
требуется квант света с длиной волны λ ≤ 284 нм. 
Этому диапазону длин волн удовлетворяет “даль-
ний ультрафиолет” (по стандарту ISO-DIS-21348) 
[31]. Мощным источником ультрафиолетового 
излучения, удовлетворяющим этому критерию, 
является разрядная лампа высокого давления 
“ДРТ-240”, лучистый поток которой в  диапазо-
не длин волн 240–320 нм равен 24.6  Вт. Время 

синтеза сульфида галлия (II) в замкнутом объеме 
двухтемпературным способом из  элементарных 
галлия и  серы в  вакууме <1.33 Па при темпера-
турных условиях, аналогичных предыдущему 
способу с  участием водорода: расплав галлия 
находился при температуре TGa = 1323–1373 К, 
расплав серы — при температуре TS = 573–623 К, 
составляло не  более 30 мин после начала экспо-
зиции реакционного объема ультрафиолетовому 
излучению при массе загрузки 100  г. По  данным 
рентгенофазового анализа побочных примесей: 
высших сульфидов галлия, а также элементарных 
галлия и серы в ампуле не обнаружено. Преиму-
ществом предлагаемого способа синтеза сульфида 
галлия является возможность промышленного 
применения с  образованием однофазного про-
дукта без использования водорода в  качестве 
катализатора. Также стоит отметить, что во избе-
жание насыщения кварцевого стекла водородом 
во время изготовления и запайки реактора вместо 
газовой кварцедувной горелки был использован 
плазмотрон с  независимым возбуждением дуги 
в атмосфере аргона в качестве газа-теплоносителя.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Существенным недостатком при масштаби-

ровании процесса в  условиях промышленного 
применения являются технические сложности, 
возникающие при работе с водородом по причине 
его высокого химического сродства к кислороду, 
а  также повышенных требований к классу взры-
воопасности помещения и оборудования. Следует 
обратить особое внимание на  промышленное 
применение сульфида галлия (II) в производстве 
халькогенидных стекол, оптические свойства ко-
торых являются чувствительными к примеси во-
дорода в форме OH- и SH-групп [10]. Основным 
источником загрязнения лигатуры авторы работы 
[32] считают материал аппаратуры для высоко-
температурного синтеза — кварцевые трубки про-
мышленных марок. Было обнаружено, что отжиг 
при температуре 1223 К в течение 4 ч в условиях 
динамического вакуума позволяет снизить со-
держание OH-групп в  кварцевых трубках на  два 
порядка, после чего они могут быть использованы 
в  качестве материала реактора для получения 
халькогенидных стекол с  низким содержанием 
примеси водорода [32]. 

В рамках настоящей работы был проведен 
контрольный эксперимент, в котором учли техно-
логию изготовления реакторов для химического 
синтеза и обнаружили, что насыщение водородом 
предварительно отожженного в вакууме кварцево-
го стекла [32] происходит в пламени горелки на глу-
бину 2 мм при температуре 1623 К в течение 1 мин. 
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Рис. 2. Рентгенограмма от сульфида галлия (II), син-
тезированного в  вакууме при остаточном давлении 
<1.33 Па с указанием индексов Миллера и фаз.

Рис. 3. Поликристаллический слиток GaS, получен-
ный в атмосфере водорода.
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Наличие гидроксильной группы регистрировали 
в спектре по сильной полосе поглощения на дли-
не волны 2.7 мкм (рис.  4). В  спектре наблюдали 
несколько полос поглощения с максимумами при 
2.2, 2.7, 3.8 и  4.4 мкм, которые также наблюдали 
в спектрах кварцевых стекол марок КУ-1 и КВ [33]. 
Таким образом, водород представляет собой одну 
из  фундаментальных технологических примесей, 
образующихся в кварцевом стекле при взаимодей-
ствии диоксида кремния с пламенем горелки при 
сжигании природного газа, пропана или водорода 
в процессе плавления кварцевого стекла при изго-
товлении реакторов. Из полученных в настоящей 
работе экспериментальных данных становится 
понятно ранее непредсказуемое поведение систе-
мы Ga–S в процессе синтеза сульфида галлия (II) 
двухтемпературным способом в условиях вакуума 
при остаточном давлении <1.33 Па — синтез про-
текал с  переменным успехом и  нежелательным 
результатом, который зависел от таких параметров 
процесса, как время и температура, — длительные 
этапы выдержки до  1 месяца при температурах 
выше 1373 К приводили к полному химическому 
взаимодействию, но  с образованием смеси GaS 
и высших сульфидов галлия: Ga2S3 Ga4S5 и Ga2S3, 
что теперь хорошо объясняется каталитическим 
действием следовых количеств водорода вслед-
ствие диффузии последнего из кварцевого стекла 
во внутренний объем реактора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Благодаря применению комплексного подхода 

с  учетом кинетики, термодинамики и  катализа 
протекающих химических реакций были разрабо-
таны два способа получения сульфида галлия (II), 
пригодных для промышленного применения. 

Предложенное решение проблемы пассивации 
поверхности расплава галлия для олигомеров серы 
с точки зрения квантовой электродинамики позво-
лило значительно снизить энергетические затраты 
и повысить эффективность синтеза особо чистого 
сульфида галлия для его дальнейшего использова-
ния в производстве халькогенидных стекол.
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Рис. 4. Спектр пропускания кварцевого стекла после 
газопламенной обработки.
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Synthesis of gallium (II) sulfide

D. N. Borisenko*

Osipyan Institute of Solid State Physics RAS, Chernogolovka, 142432 Russia.

*e-mail: bdn@issp.ac.ru

The synthesis of gallium (II) sulfide was carried out from elements in a closed volume using a two-temperature 
method. Passivation of the gallium surface in vacuum is observed up to temperature of 1623 К.  The 
controlled chemical reaction was carried out in a hydrogen atmosphere at a pressure of 1300–2600 Pa. 
Similar results were achieved in vacuum using photocatalysis with ultraviolet radiation at a wavelength 
of 240–320 nm with a radiant power of 24.6 W. In both cases, at the temperature of 1323–1373 К, the 
gallium (II) sulfide synthesis time took no more than 30 minutes with a loading mass of 100 g. The Rietveld 
method was used to characterize crystalline gallium (II) sulfide by powder X-ray diffraction. The results of 
analysis showed that the product of the chemical reaction is single-phase GaS. The proposed solution to 
the problem of the gallium melt surface passivation for sulfur oligomers from the point of view of quantum 
electrodynamics made it possible to significantly reduce energy costs and increase the synthesis efficiency 
of extra pure gallium (II) sulfide for its further use in the chalcogenide glasses production.

Keywords: surface passivation, transport agent, catalysis, ultraviolet radiation, plasma, arc discharge, 
semiconductor, hydrogen, diffusion.
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Проведено экспериментальное исследование воздействия сильноточных электронных пучков 
на образцы из поликристаллического вольфрама и коррозионностойкой ферритно-мартенситной 
стали ЭК-181, а  также численное моделирование процесса взаимодействия пучка с  мишенью, 
в  котором энергия электронного пучка поглощается в  приповерхностных слоях исследуемых 
образцов. Эксперименты проводили на  сильноточном электронном ускорителе “Кальмар” при 
средней энергии в  импульсе E ≈ 100 ± 20 Дж (длительность импульса на  полувысоте 100 нс). 
В ходе экспериментов образцы облучали от одного до десяти раз. При численном моделировании 
использовали спектры электронов, рассчитанные на основе данных (тока и напряжения в диодном 
зазоре), полученных в  результате электротехнических измерений. Продемонстрировано отличие 
в  характере разрушения вольфрама и  стали. Показано, что вольфрам начинает растрескиваться 
после трех импульсов воздействия с энергией около 100 Дж, что хорошо коррелирует с испытаниями 
на установках других типов. На стали же незначительное растрескивание наблюдали лишь после 
8–10 импульсов воздействия. На поверхности мишени из стали обнаружили многочисленные следы 
капель оплавления и переосаждения материала мишени. Для обоих материалов оценена удельная 
величина энергии, которая поглощается в области взаимодействии пучка электронов с мишенью. 

Ключевые слова: сильноточные электронные пучки, конструкционные материалы, поликристал-
лический вольфрам, ферритно-мартенситная сталь, удельный энерговклад, математическое мо-
делирование, метод Монте-Карло, убегающие электроны, мощные плазменные установки, мате-
риалы для термоядерных реакторов
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ВВЕДЕНИЕ
В установках, в  которых осуществляют удер-

жание высокотемпературной плазмы и  плаз-
менно-пучковые эксперименты при высоких 
плотностях токов, могут возникнуть нештатные 
ситуации, приводящие к  попаданию плазмы 
или пучков частиц на  стенку камеры. Подобные 

импульсные воздействия с суммарным энерговы-
делением до  нескольких сотен Дж/см2 и  весьма 
значительными потоками мощности (вплоть 
до  1010 Дж/см2 · с), могут приводить к  серьезному 
повреждению материалов стенок используемых 
установок (например, [1–3]). Значительную опас-
ность для первой стенки (ближайшей к  потоку 
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частиц) мощных плазменных установок могут 
представлять также пучки убегающих электронов, 
способные перехватывать значимую долю тока 
в  мощных установках с  магнитным удержанием 
[4]. Электронные пучки даже с умеренной (около 
100 Дж) энергией способны приводить к значимо-
му повреждению поверхности первой стенки [5]. 

Большая часть экспериментальных иссле-
дований стойкости первой стенки мощных 
плазменных установок сконцентрирована на вза-
имодействии с  ней потоков водородной плазмы 
различной интенсивности [6–9]. В  то же время, 
было продемонстрировано, что пучки электронов 
с  энергией от  сотен кэВ и, соответственно, про-
бегом порядка 10  мкм в  веществе, могут приво-
дить к  повреждениям и  разрушениям материала 
[10–12], не  наблюдаемым при других способах 
воздействия [13], а  также к  возникновению эф-
фектов, обусловленных переносом большого за-
ряда за короткие промежутки времени — порядка 
100 нс [14].

В настоящей работе представлены результаты 
экспериментального исследования разрушения 
образцов, изготовленных из  поликристалличе-
ского вольфрама (фирмы Goodfellow) и  корро-
зионностойкой ферритно-мартенситной стали 
ЭК-181, при воздействии высокоэнергетичного 
электронного пучка, сформированного на  силь-
ноточном ускорителе электронов “Кальмар” [15]. 
Также представлены результаты моделирования 
взаимодействия сильноточного электронного 
пучка с образцами.

В настоящее время исследуемые поликристал-
лический вольфрам и  сталь ЭК-181 рассматри-
вают в  качестве кандидатов на  роль материалов 
первой стенки мощных плазменных установок, 
в связи с чем, получение данных об их стойкости 
к  мощному энергетическому и  динамическому 
импульсным воздействиям является актуальной 
задачей. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Эксперименты проводили на  сильноточном 
ускорителе “Кальмар”. Установка обеспечивает 
возможность варьирования: тока — от 10 до 40 кА, 
напряжения — в диапазоне 100–350 кВ; длитель-
ность импульса электронного пучка на полувысо-
те ~100 нс. Преимуществом установки “Кальмар”, 
кроме относительной простоты и  возможности 
сравнительно быстро осуществлять подготовку 
к  экспериментам, является оснащенность сред-
ствами диагностики, позволяющими регистриро-
вать временные зависимости тока электронного 

пучка и напряжения на диоде, а также определять 
размер области взаимодействия пучка с  образ-
цом; с помощью полупроводникового дозиметра 
СКД1-02 можно регистрировать временную за-
висимость мощности тормозного рентгеновского 
излучения. Также установка оснащена системой 
хронографического лазерного зондирования, 
позволяющей определять скорость разлета плаз-
мы с поверхности мишени [16, 17]. Диагностиче-
ский комплекс можно разделить на две основные 
части: диагностику параметров пучка и комплекс 
оптической диагностики для исследования как 
динамики плазмы в  диодном промежутке, так и 
ударно-волновых и откольных процессов, проис-
ходящих в образцах при их облучении сильноточ-
ным пучком электронов.

Исследовались образцы размером 10×10×1 мм 
из поликристаллического вольфрама (Goodfellow) 
и  ферритно-мартенситной коррозионностойкой 
стали ЭК-181 (RUSFER). Ускоритель был на-
строен на  режим генерации низкоэнергетичного 
пучка, что обеспечило напряжение в  диодном 
зазоре (а соответственно, и энергию электронов) 
150−200  кэВ. По  оценке при таких условиях 
средний пробег электронов в образцах составлял 
порядка 100 мкм.

Образцы устанавливали в  отверстие, распо-
ложенное в  центре анодной пластины диодного 
узла, перед этим исследуемые материалы закреп-
ляли на  молибденовой подложке. Зазор между 
электродами в данном случае составлял 10 ± 1 мм.

Суммарный поток энергии, попадающий 
на  поверхность образца за  один импульс, со-
ставлял 100 ± 20  Дж/см2; для изучения влияния 
многократного воздействия пучка для каждого 
образца было совершено 1, 3, 6 и 10 актов облу-
чения. Типичный график временной зависимости 
мощности электронного пучка в одном выстреле 
представлен на  рис.  1. Мощность вычисляли 
по  измеренным временным зависимостям тока 
и напряжения в вакуумном диоде. Энергию, пере-
данную образцу в  одном импульсе, определяли 
как интеграл мощности по времени.

Поверхность облученных образцов исследова-
ли с  помощью растрового электронного микро-
скопа (РЭМ) VERSA (FEI, USA). Изображения 
получали в  режимах регистрации вторичных 
и обратно рассеянных электронов при различном 
увеличении. Было продемонстрировано, что уже 
после трехкратного воздействия на  поверхность 
вольфрамового образца, кроме зон с  характер-
ными размерами от  ≈1 до  ~10  мкм, в  которых 
происходило плавление, существуют отдельные 
трещины длиной до ≈10 мкм, шириной ≈0.2 мкм 
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(рис. 2а) а при десятикратном воздействии шири-
на трещин достигает ≈4 мкм (рис. 2б). На рис. 2а 
видно, что после трехкратного воздействия фор-
мируется сеть трещин общей протяженностью 
более 100 мкм.

В то же время на  поверхности образца, изго-
товленного из стали, трещины шириной ≈0.5 мкм 
появляются только после восьми воздействий 
пучком. На  рис.  3 приведены изображения по-
верхности образца из стали после 6 (рис. 3а) и по-
сле 10 актов облучения (рис. 3б). На поверхности 
наблюдали также перекрывающие друг друга об-
ласти оплавления с неровными краями, в которых 
при повторных воздействиях пучков происходят 
повторные процессы плавления–рекристал-
лизации, соответственно, область покрывается 
впадинами, горбами и пузырями. На поверхности 
появляются также капли переосажденного веще-
ства размером до 3–5 мкм.

Появление трещин на  поверхности образцов 
может быть связано с возникновением в области 
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Рис. 1. Типичная временная зависимость мощ-
ности пучка электронов с  энергией 120 (1); 100 (2)  
и 80 Дж (3), облучающего образец.

(а) (б)

Рис. 2. Изображения поверхности мишеней из вольфрама после 3 (а) и 10 (б) воздействий пучка электронов.

(а) (б)

Рис. 3. Изображения поверхности мишеней из стали после 6 (а) и 10 (б) воздействий пучка электронов.
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воздействия пучка достаточно высоких растяги-
вающих давлений  — на  уровне 1 ГПа [18]. При 
скорости деформации ~106 с–1, соответствующей 
характерным временам, которые наблюдали 
экспериментально, откольная прочность вольф-
рама составила 1.4 ± 0.1 ГПа [19], стали ЭК-181 — 
3.6 ± 0.3 ГПа [20]. Такой разницей в прочности при 
растяжении исследуемых материалов и  можно 
объяснить тот факт, что на поверхности образцов, 
изготовленных из  стали, признаки разрушения 
(трещины) появлялись после воздействия на них 
большего количества импульсов сильноточного 
электронного пучка, чем в  опытах с  вольфрамо-
выми образцами. 

Также провели взвешивание образцов на пре-
цизионных весах для определения потерь массы 
образцом в зависимости от количества импульсов 
облучения. Было продемонстрировано, что при 
использовании молибденового катода потери 
массы линейно возрастают с  увеличением числа 
выстрелов как в  случае мишени, изготовленной 
из стали: от (7.4 ± 0.1) до (81.4 ± 0.1) мг, так и из 
вольфрама — от (3.7 ± 0.1) до (45.0 ± 0.1) мг [5]. 

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ
Моделирование процессов поглощения 

энергии, происходящих в  экспериментах по  об-
лучению поверхности мишеней, изготовленных 
из стали и вольфрама, сильноточным пучком элек-
тронов проводили с помощью программы расчета 
линейных характеристик полей электронов, пози-
тронов и γ-квантов. Расчет производили методом 
Монте-Карло с  помощью программы “Каскад” 
[21] в  неоднородной среде, представляющей со-
бой цилиндр, разбитый на однородные по составу 
зоны различных радиусов и толщины. Применяли 
два основных метода расчета полей электронов: 
модель отрезков [22] и модель катастрофических 
столкновений [23]. Для моделирования пробега 
между катастрофическими столкновениями 
использовали алгоритмы группировки малых 
передач энергии для электронов. А  рождение 
вторичных заряженных частиц и  квантов моде-
лировали так же, как в модели катастрофических 
столкновений, представленной в [24].

Во всех расчетах диаметр пучка принимали 
равным 1 см. Начальные координаты электронов 
в  плоскости катода моделировали с  помощью 
выбора случайных чисел с  нормальным распре-
делением вероятности. Начальные энергии элек-
тронов задавали случайным образом в диапазоне 
значений 0–0.2 МэВ с вероятностью присвоения 
конкретного значения энергии, распределенной 
по  Гауссу. Для такого распределения, функцию 

зависимости количества электронов от их началь-
ной энергии, масштабированную на  максималь-
ное значение количества электронов, аппрокси-
мировали функцией Гаусса. Шаг в распределении 
электронов по энергии составлял 30 кэВ.

Были рассчитаны зависимости процентного 
соотношения поглощенной образцом энергии 
в  зависимости от  энергии всего пучка, а  также 
процентного соотношения количества электро-
нов, энергия которых опустилась ниже порога 
(0.01 МэВ) прослеживания (т.е. фактически 
поглощенных материалом мишени электронов), 
в  зависимости от  глубины прохождения элек-
тронов внутри мишени. На  рис.  4 представлены 
графики указанных зависимостей для мишеней, 
изготовленных из  стали (рис.  4а) и  вольфрама 
(рис. 4б).

Можно отметить, что основное поглощение 
энергии пучка (более 96% — сталь, более 98% — 
вольфрам) происходит в  поверхностном слое 
мишени толщиной 100 мкм; большая часть энер-
гии первичных электронов (более 61%  — сталь, 
более 94% — вольфрам) опускается ниже порога 
прослеживания в этом слое. В связи с этим наибо-
лее интересной областью для изучения процесса 
выделения энергии пучка в  мишени, является 
тонкий приповерхностный слой, для которого 
был произведен отдельный расчет. На  рис.  5 
представлены графики, показывающие долю 
электронов, энергия которых опустилась после 
взаимодействия с образцом ниже порога просле-
живания, и долю поглощенной энергии в припо-
верхностной области мишени толщиной 100 мкм.

Также в ходе анализа результатов расчетов бы-
ло отмечено, что взаимодействие гамма-квантов 
приводит к  появлению вторичных электронов 
внутри мишени. Это объясняет наличие элек-
тронов на  рис.  4, энергия которых ниже порога 
прослеживания, на  расстояниях от  поверхности 
мишени, больших, чем пробег электронов в  со-
ответствующих материалах. На  рис.  5 видно, 
что вклад энергии электронов на  глубине более 
60 мкм стальной и более 50 мкм в вольфрамовой 
мишенях достаточно мал по сравнению с вкладом 
энергии пучка, взаимодействующего с поверхно-
стью мишени.

Приведенные расчеты позволяют оценить 
удельный вклад энергии пучка электронов 
в  отдельном импульсе облучения мишени пуч-
ком. Так, с учетом того, что для вольфрама более 
99% энергии пучка поглощается слоем образца 
толщиной приблизительно 30  мкм, удельный 
вклад энергии в  таком поверхностном слое со-
ставляет приблизительно (1.0 ± 0.3) × 106  Дж/кг.  
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Рис. 4. Доля электронов Ne, энергия которых опустилась ниже порога прослеживания после взаимодействия с ми-
шенью, и доля поглощенной мишенью энергии пучка E в зависимости от расстояния до облучаемой поверхности 
мишени X в образцах из стали (а) и вольфрама (б) толщиной 1 мм.
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Для мишени, изготовленной из  стали, можно 
сделать аналогичную оценку, с учетом того, что 
при прохождении пучком 40  мкм по  глубине 
мишени поглощается более 95% энергии пучка 
электронов. Таким образом, удельный вклад 
энергии в  этом слое составит приблизительно 
(3.0 ± 0.6) × 106  Дж/кг. Полученные значения 
удельной энергии на порядок больше удельной 
теплоты плавление вольфрама (0.19 × 106 Дж/кг)  
и  стали (0.08 ×  106  Дж/кг) и  в несколько 
раз меньше удельной теплоты сублимации 
(4.68 × 106 и 7.43 × 106  Дж/кг соответственно). 
Поэтому в зоне взаимодействия с пучком элек-
тронов небольшая доля вещества испаряется, 
на  большей части области взаимодействия по-
верхность оплавляется. 

Согласно проведенным экспериментам, отно-
шение потерь массы с поверхности мишеней из ста-
ли и вольфрама примерно равно 2 [5]. С учетом мо-
лярных масс стали (56 г/моль) и  вольфрама  
(184 г/моль), можно оценить отношение количества 
атомов, вылетевших с  поверхности мишени, изго-
товленной из стали (Nst), к количеству атомов, выле-
тевших с  поверхности мишени, изготовленной 
из вольфрама (NW), в результате воздействия одного 

импульса облучения N
N

st

W

≈ 6 6. . Энергия сублима-

ции одного моля стали  — Est = 350 кДж/моль,  
вольфрама  — EW = 770 кДж/моль [25]. Тогда отно-
шение энергий, необходимых для сублимации ато-
мов стали и вольфрама с соответствующих поверх-

ностей мишеней составит E
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же соотношение удельных вкладов энергии пучка 
электронов в приповерхностный слой мишени мо-
жет быть получена при использовании данных, 
приведенных выше. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные экспериментальные исследо-

вания эрозии поликристаллического вольфрама 
и  ферритно-мартенситной стали ЭК-181 при 
воздействии сильноточного электронного пучка 
продемонстрировали, что зависимость потери 
массы образцом от  числа воздействий близка 
к  линейной. Из этого можно сделать следующие 
выводы: величина энерговыделения в  отдельных 
импульсах облучения мишени пучком электронов 
близка; состояние поверхности мишени в  иссле-
дуемых режимах не влияет на величину удельного 
энерговыделения в  ее приповерхностном слое, а 
следовательно, и  на потерю массы ее поверхно-
стью. Можно отметить также, что потери массы 
поверхностью образца из  стали примерно в  два 
раза больше потерь массы образцом из вольфрама 
при однократном воздействии пучком электронов. 

В то же время поверхность стали даже после 
многократного воздействия пучком электронов 
не  имеет трещин, тогда как вольфрам, как пока-
зывают исследования методом растровой элек-
тронной микроскопии, растрескивается уже после 
трех воздействий, а  после 10 воздействий имеет 
на  поверхности трещины макроскопического 
масштаба (ширина трещин достигает ≈4 мкм). Это 
может быть обусловлено более чем в два раза мень-
шим значением откольной прочности у вольфрама 
в исследуемом диапазоне параметров. 

Результаты математического моделирования 
выделения энергии электронного пучка в  ми-
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Рис. 5. Доля электронов Ne, энергия которых опу-
стилась ниже порога прослеживания после взаимо-
действия с мишенью, и доля поглощенной мишенью 
энергии пучка E в зависимости от расстояния до об-
лучаемой поверхности мишени X в приповерхност-
ном слое толщиной 100 мкм образцов из  стали  (а) 
и вольфрама (б).
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шенях, изготовленных из  стали и  вольфрама, 
продемонстрировали, что поглощение энергии 
электронного пучка происходит в  очень тонком 
приповерхностном слое (≈ 50 мкм). А в случае стали 
энергия пучка выделяется в приповерхностном слое 
во многом за счет неупругого отражения значитель-
ной части электронов пучка от поверхности матери-
ала. В связи с этим можно считать, что воздействие 
электронного пучка с энергией электронов в диапа-
зоне 100–120  кэВ для стали и  вольфрама близко 
к тепловому. Таким образом, продемонстрировано, 
что в наших экспериментах могут эффективно мо-
делироваться как воздействие ионизирующего из-
лучения, так и поверхностное тепловое воздействие
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Experimental and Numerical Study of Damage Caused by High-Current Electron 
Beam of Construction Materials Intended for the First Wall of Powerful Plasma 

Installations

N. P. Bobyr1, E. D. Kazakov1, 2, 3, *, M. Yu. Orlov1, A. R. Smirnova1, 2, 3, **, A. V. Spitsyn1,  
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An experimental study of the effect of high-current electron beams on crystals made of polycrystalline 
tungsten and corrosion-resistant ferritic-martensitic steel EK-181 was carried out, as well as a numerical 
simulation of the process of interaction of the beam with the target, in which the energy of the electron 
beam is absorbed in the near-surface layers of the samples under study. The experiments are carried out on 
the Kalmar high-current electron accelerator at an average pulse energy of E ≈ 100 ± 20 J (pulse duration 
at half maximum 100 ns). During the experiments, samples were irradiated from one to ten times. In the 
numerical modeling, electron spectra were used, calculated on the basis of data (currents and voltages in 
the diode gap) obtained as a result of electrical measurements. The difference in the nature of destruction 
of tungsten and steel was demonstrated. It has been shown that tungsten begins to crack after three-pulse 
exposure with an energy of about 100 J, which correlates well with tests on other types of installations. 
On steel, minor cracking was observed only after 8–10 pulses of exposure. Numerous traces of droplets 
of melting and redeposition of the target material were found on the surface of the steel target. For both 
materials, the specific amount of energy that is absorbed in the region of interaction of the electron beam 
with the target is estimated.

Keywords: high-current electron beams, structural materials, polycrystalline tungsten, ferritic-martensitic 
steel, specific energy input, mathematical modeling, Monte-Carlo method, runaway electrons, high-
power plasma installations, materials for thermonuclear reactors
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Проведена оценка потенциалов зарядки кварцевого стекла, покрытого проводящей 
металлической пленкой. Для оценок использована измеренная зависимость интенсивности 
катодолюминесцентного сигнала от  фактической энергии падающего электронного пучка. 
Расчеты показали, что при облучении кварцевого стекла, покрытого пленкой Au толщиной 
14 нм, потенциал зарядки может достигать 1.7 кВ при энергии электронов 10 кэВ и 2.7 кВ при 
15  кэВ.  Оценка электрического поля, возникающего под поверхностью заземленной пленки, 
показала, что напряженность поля не превышает 4 × 107 В/см.

Ключевые слова: внутренняя зарядка диэлектриков, металлическая пленка, катодолюминесцент-
ные исследования, потенциал зарядки, внутренние поля.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время электронно-зондовые ме-

тоды исследования востребованы для получения 
информации о  различных структурах и  материа-
лах. К таким методам относятся катодолюминес-
ценция образцов [1] и рентгеновский микроана-
лиз. При облучении диэлектрических образцов 
электронным пучком происходит накопление 
заряда в материале мишени [2–6], в результате над 
поверхностью образца возникают электрические 
поля [7–10], способные отклонять падающий пу-
чок и уменьшать его фактическую энергию. Часто 
для устранения негативного влияния процесса 
зарядки в  таких исследованиях диэлектрические 
образцы покрывают проводящей пленкой [7].

Ранее в [11] был обнаружен спад интенсивно-
сти катодолюминесценции кварцевого стекла, 
покрытого проводящей пленкой, на  начальном 
этапе облучения. По своим временным парамет-
рам такое снижение интенсивности соответствует 
кратковременной составляющей зарядки кварце-
вого стекла. В [11] было сделано предположение, 
что такой спад интенсивности катодолюми-
несценции может быть объяснен уменьшением 

объема генерации сигнала люминесценции вслед-
ствие торможения электронного пучка внутрен-
ним полем в  кварце под проводящей пленкой. 
В  этом случае проводящая пленка экранирует 
внутреннее поле зарядки для первичного пучка, 
но  заряд, попавший внутрь диэлектрика, будет 
захватываться в  электронных ловушках [6, 9, 10, 
12, 13]. Захват электронов во внутренние ловушки 
будет приводить к  накоплению объемного отри-
цательного электрического заряда в  материале 
диэлектрика, который будет создавать внутреннее 
электростатическое поле, тормозящее первичный 
пучок электронов. Это, в свою очередь, приведет 
к  уменьшению области катодолюминесценции, 
вызывая снижение интенсивности излучения.

Другой возможной причиной уменьшения 
интенсивности катодолюминесценции при элек-
тронном облучении является рост контаминаци-
онной пленки на поверхности образца в процессе 
облучения. В  [14] детально исследован процесс 
роста углеводородной контаминационной пленки 
и  ее влияние на  интенсивность катодолюминес-
ценции и  рентгеновских характеристических 
линий излучения. Показано, что скорость роста 
контаминационной пленки при плотности тока 
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~2 ×  10–2 А/см2 не превышает 0.1 нм/c. В насто-
ящих экспериментах плотность тока электронов 
~10–5 А/см2 и скорость осаждения углеводородной 
контаминационной пленки значительно ниже. 
Таким образом, изменение интенсивности ка-
тодолюминесцентного сигнала в  течение первых 
10 с не связано с эффектом контаминации.

В настоящей работе на  основе данных, пред-
ставленных в [11], проведена оценка внутреннего 
объема зарядки кварцевого стекла под металличе-
ской пленкой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ
Для исследования влияния изменения области 

зарядки под проводящей пленкой были выбраны 
в  качестве образцов кварцевые стекла чистотой 
99.99% размером 10 × 10  мм и  толщиной 1  мм 
со  следующими параметрами: диэлектрическая 
проницаемость ε = 3.8, удельное электрическое со-
противление ρe = 7 × 107 Ом · см, ширина запрещен-
ной зоны Eg = 9 эВ, плотность мишени ρ = 2.2 г/см3.  
Отметим, что исследуемые образцы обладают низ-
ким удельным сопротивлением. 

На часть образцов в  процессе эксперимента 
наносили проводящую пленку золота. Ее толщину 
подбирали так, чтобы поверхность образца все еще 
была прозрачна для регистрации катодолюминес-
ценции, но пленка обладала проводимостью, до-
статочной для того, чтобы по ней мог эффективно 
стекать заряд на заземленную подложку. Пленку 
наносили на  установке катодного распыления 
JEOL JFC-1100. Толщина пленки составляла 
d ≈ 14 нм. 

Кинетику поверхностного потенциала стек-
ла в  процессе облучения электронным пучком 
регистрировали с  помощью электростатического 
спектрометра электронов, установленного в  ра-
стровом электронном микроскопе (РЭМ) LEO 
1455VP [6, 11, 15]. В  отдельных экспериментах 
в  этом же РЭМ изучали эволюцию сигнала ин-
тегральной катодолюминесценции с  помощью 
детектора Centaurus в  диапазоне видимых длин 
волн 300–650 нм. В обоих экспериментах облуче-
ние области размером 100 × 100  мкм проводили 
в  режиме быстрого сканирования электронным 
пучком при токе I0 = 1 нА.  Давление в  камере 
РЭМ при проведении катодолюминесцентных 
и электронно-спектроскопических исследований 
составляло около ~5 × 10–6 Торр. Ток измеряли c 
помощью цилиндра Фарадея наноамперметром 
Keithley 6485.

На рис.  1 представлены экспериментальные 
данные о  кинетике интегрального катодолю-

минесцентного сигнала ICL и  потенциала по-
верхности VS кварцевого стекла при облучении 
электронами с энергией E0 = 10 и 15 кэВ и плот-
ностью тока j0 = 10–5 А/см2. Графики для большего 
интервала времени приведены в [11]. Интеграль-
ные сигналы катодолюминесценции получены 
на исходном кварцевом стекле и образце, покры-
том пленкой золота. В случае покрытых образцов 
пленка была заземлена на  держатель образца, 
с которого в процессе эксперимента регистриро-
вали ток. Так как сигнал катодолюминесценции 
на  образцах с  пленкой существенно ниже, чем 
в  случае чистого образца, при регистрации сиг-
нала приходилось изменять усиление регистриру-
ющего фотоэлектронного умножителя детектора 
Centaurus. Для сопоставления люминесцентных 
сигналов от разных образцов полученные данные 
были нормированы на  максимальную величину 
сигнала от  образца, полученную в  первые 2–3 с 
регистрации.
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Рис. 1. Зависимость интенсивности сигнала катодо-
люминесценции ICL кварцевого стекла (1), стекла, 
покрытого золотой пленкой (2), и  потенциала за-
рядки VS кварца (3) от времени облучения электро-
нами с энергией E0 = 10 (а) и 15 кэВ (б), плотностью 
тока j0 = 10–5 А/см2. 
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Рассмотрим полученные эксперименталь-
ные данные. При энергии электронного пучка 
Е0 = 10  кэВ наблюдается быстрый рост поверх-
ностного потенциала — за время порядка 10 с он 
достигает значения –5.4 кВ (рис. 1а). На рисунке 
точками обозначены значения потенциалов, 
измеренных по  сдвигу спектра вторичных элек-
тронов, а  ход кривой, соединяющей точки, был 
качественно построен по кинетике люминесцент-
ного сигнала исходя из  [16], где было показано, 
что потенциал зарядки можно оценивать непо-
средственно из катодолюминесцентного сигнала. 
Отсюда видно, что интенсивность катодолю-
минесценции ICL в  начальный момент времени 
снижается (рис. 1а, кривая 1) с 1.00 до 0.74 отн. ед. 
через 10 с  после начала облучения. Аналогично 
понижается интенсивность катодолюминесцент-
ного сигнала (от 1.00 до 0.93 отн. ед. через 10 с по-
сле начала облучения) в случае кварцевого стекла 
под проводящей золотой пленкой.

Похожая ситуация наблюдается при облуче-
нии кварцевого стекла электронами с  энергией 
E0 = 15 кэВ (рис. 1б): за первые 10 с потенциал VS 
достигает значения –9.8 кВ, а в это время сигнал 
катодолюминесценции существенно снижается 
с  1.00 до  0.26 отн. ед. Для кварцевого стекла, 
покрытого золотой пленкой, наблюдаемый спад 
интенсивности катодолюминесценции за первые 
10 с составляет от 1.00 до 0.81 отн. ед.

Таким образом, на  основе значений изме-
ренных потенциалов зарядки и  представленных 
на  рис.  1 экспериментальных результатов для 
катодолюминесценции составим табл. 1, содер-
жащую входные данные для оценки потенциала 

зарядки образца под проводящей пленкой. Здесь 
фактическая падающая энергия EL для образца, 
покрытого золотой пленкой, приведена с учетом 
средних потерь энергии в  материале пленки [11, 
17]. В работе введены следующие обозначения для 
потенциалов: VS1 и VS3 — потенциал поверхности 
вследствие зарядки электронами с  энергией 10 
и  15  кэВ не  покрытого пленкой образца кварца, 
VS2 и VS4 — эффективный потенциал зарядки квар-
цевого стекла под проводящей пленкой.

РАСЧЕТ ПОТЕНЦИАЛОВ ВНУТРЕННЕЙ 
ЗАРЯДКИ ДИЭЛЕКТРИКОВ

Известно [18], что количество электронно-ды-
рочных пар, сгенерированных электронным 
пучком в  объеме Vin, пропорционально току I0 
и  энергии, поглощенной в  материале мишени 
E0. Энергия, затрачиваемая каждым электроном 
на  создание одной электронно-дырочной пары, 
равна 3Eg, что для исследуемого кварцевого стекла 
составляет 27 эВ. Таким образом, можно оценить 
количество электронно-дырочных пар, создан-
ных электронным пучком в единице объема: 

n
I E
E Veh

g

~ 0 0

3 in

.

Зарегистрированная интенсивность катодолю-
минесценции ICL пропорциональна общему коли-
честву электронно-дырочных пар Neh, а значит

	 I n V I EehCL in~ ~ 0 0.	 (1)

Здесь коэффициент пропорциональности 
определяется геометрическим фактором реги-

Таблица 1. Экспериментальные данные для оценки потенциала зарядки кварцевого стекла под золотой пленкой

№ Образец E0, кэВ t, c EL, кэВ ICL, отн. ед.

1
Кварцевое стекло без пленки

10

0 10 1

2 10 4.6 0.74

3
Кварцевое стекло с пленкой

0 8.4 1

4 10 8.4 — qVS2 0.93

5
Кварцевое стекло без пленки

15

0 15 1

6 10 5.2 0.26

7
Кварцевое стекло с пленкой

0 13.1 1

8 10 13.1 — qVS4 0.81

Примечание. E0 — энергия первичного пучка электронов, t — момент времени, когда зафиксированы приведенные 
в таблице значения, EL = E0 — qVS — фактическая энергия электронов, ICL — нормированное значение интенсивности 
катодолюминесценции, VS2 и VS4 — эффективный потенциал зарядки кварцевого стекла под проводящей пленкой.
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страции сигнала детектором, его аппаратной 
функцией, а также временем жизни носителей за-
ряда [19]. Для оценки зарядового потенциала под 
пленкой будем считать, что коэффициент пропор-
циональности не меняется. В [1, 20] представлена 
формальная теория пространственного разреше-
ния катодолюминесцентной микроскопии. Като-
долюминесцентное излучение выходит из объема, 
представляющего собой сумму области генерации 
неравновесных носителей заряда при электрон-
ном облучении и  области, куда они диффунди-
ровали. Так как интересно, на сколько изменится 
объем генерации катодолюминесцентного излу-
чения в процессе зарядки, пренебрежем добавоч-
ным вкладом в объем диффузии носителей заряда 
в  обе вычитаемые величины. Это справедливо, 
если в процессе зарядки диэлектрика область рас-
текания заряда за счет диффузии не увеличивает-
ся. В  данном случае за  счет уменьшения объема 
взаимодействия электронов вследствие зарядки 
более глубокий заряд будет препятствовать диф-
фузии носителей заряда вглубь. Действительно, 
в  процессе зарядки диэлектрического образца 
уменьшается область взаимодействия электронов 
с материалом мишени. В то же время электроны, 
захваченные в ловушки в первые моменты элек-
тронного облучения, формируют расположенную 
более глубоко отрицательно заряженную область, 
которая будет препятствовать диффузии носи-
телей заряда вглубь. Таким образом, растекание 
возможно лишь по  поверхности образца, кото-
рым можно пренебречь вследствие относительно 
небольшого времени оценки потенциалов (10 с). 
Тем не менее надо иметь в виду, что это прибли-
жение может приводить к  ошибке определения 
потенциала. 

В процессе зарядки чистого кварца без пленки 
выражение (1), описывающее интенсивность 
катодолюминесценции, трансформируется в сле-
дующее выражение [16]:

	 I kI E ELCL = −( )0 η ,	 (2)

где I0 — сила падающего тока, EL — фактическая 
энергия электронов, которая в  процессе облуче-
ния может изменяться (табл. 1). А выражение ηE  
описывает долю отраженной энергии, которая 
не участвует в генерации катодолюминесценции. 
В выражении (2) для интенсивности катодолюми-
несценции ICL1 в  начальный момент времени, 
когда образец кварцевого стекла еще не заряжен, 
EL = E0. Записывая аналогичное выражение для 
интенсивности катодолюминесценции ICL2 в слу-
чае зарядки кварцевого стекла через 10 с и вычи-
тая из него выражение для ICL1, можно получить 

константу k. В этом случае EL = E0 — qVS1, где VS1 — 
потенциал зарядки поверхности через 10 с: 

	 k
I I

I qV E ES

=
−

− +( )
CL CL1 2

0 1 1 1 2 2η η
.	 (3)

В случае облучения кварцевого стекла под 
пленкой Au выражение (2) для исходной интен-
сивности катодолюминесценции ICL3 и интенсив-
ности через 10 с  после начала облучения ICL4 
принимает вид:

	 I kI E Ef LCL3 4 0 3 4 3 41, , ,= −( ) −( )η η .	 (4)

Здесь ηf — коэффициент отражения электронов 
от  пленки золота толщиной 14 нм, η3 4 3 4, ,E  опи-
сывает долю отраженной энергии от  кварцевого 
стекла под пленкой золота, а EL в данном случае 
описывает фактическую энергию электронов, ко-
торые генерируют катодолюминесцентное излу-
чение, с учетом потери энергии в металлической 
пленке. Подставляя выражение (3) для константы 
эксперимента в  выражение для разности на-
чальной интенсивности и  интенсивности спустя 
первые 10 с  облучения, получим выражение для 
потенциала зарядки VS2 под пленкой золота:

	

qV E E

I I

I I

qV E E

S

S

f

2 3 3 4 4

3 4

1 2

1 1 1 2 2

1

− + =

=
−( )
−( )

− +( )
−

η η

η η

η
CL CL

CL CL (( ) .
	 (5)

Слагаемое η4 4E  в левой части зависит от потен-
циала зарядки диэлектрика. Коэффициент отра-
жения от материала пленки был рассчитан мето-
дом, представленным в  [11]. Для E0 = 10  кэВ 
коэффициент отраженных электронов ηf = 0.129, 
а для E0 = 15 кэВ ηf = 0.064.

Оценим долю средней отраженной энергии 
исходя из  следующих соотношений. Достаточно 
неплохо экспериментальным данным соответ-
ствует выражение для средней энергии отражен-
ных электронов [21]: 

	 E E ZL= −( )−1 1 3/ ,	 (6)

где Z = 10.39  — эффективный атомный номер 
кварцевого стекла. В  случае зарядки диэлек-
трического образца фактическая падающая 
энергия EL = E0  – qVS, а  вышедшие отраженные 
электроны будут ускоряться, пройдя эту же раз-
ность потенциалов между поверхностью образца 
и  заземленными деталями экспериментальной 
камеры. Таким образом, если измерить среднюю 
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отраженную энергию диэлектрика, то она будет 
увеличиваться в  процессе зарядки. Поскольку 
эту добавочную энергию электроны приобретают 
фактически уже после выхода с поверхности об-
разца, увеличение средней отраженной энергии 
формула (6) не учитывает. 

Коэффициенты отражения рассчитаем из  со-
отношения, которое наиболее близко соответ-
ствует экспериментальным результатам [22, 23]:

	 η = ( ) ( )C Z E m Z
0 ,	 (7)

где показатель степени имеет вид: m(Z) = 0.1382 — 
0.9211Z–0.5, а множитель C(Z) = 0.1904 — 0.2236lnZ + 
+ 0.1292ln2Z — 0.01491ln3Z. Энергия E0 в формуле 
(7) имеет размерность кэВ.  Также будем счи-
тать, что под пленкой диэлектрический образец 
заряжается несильно, что видно по  изменению 
интенсивности катодолюминесценции, а значит, 
коэффициент отражения также будет меняется 
незначительно, т.е. будем считать, что η3 = η4. 
Коэффициент отражения при зарядке образца 
без пленки изменяется существеннее. Здесь под 
коэффициентом отражения будем подразуме-
вать отражение от  материала кварцевого стекла, 
отражение от  материала пленки уже учитывает 
формула (5). В  табл. 2 представлены результаты 
расчета средних значений энергии и  коэффици-
ентов отражения по  соотношениям (6) и  (7) для 
10 и 15 кэВ.

Подставляя выражения (6) и (7) в формулу (5), 
с  учетом зависимости от  потенциала энергии E4 
получим следующее выражения для искомого по-
тенциала зарядки под пленкой образца:

	qV
I I

I I

qV E E
S

S

f

2
3 4

1 2

1 1 1 2 2

1 1
=

−( )
−( )

− +( )
−( ) −

CL CL

CL CL

η η

η ηη3
1 31 /−( )( )−Z

.	(8)

Электроны, пройдя через заземленную пленку, 
в материале кварца испытывают замедление из-за 
накопившегося внутри образца заряда. Величи-
на тормозящего потенциала в  эксперименте 
с  E0 = 10  кэВ, рассчитанная по  выражению (8), 
равна VS2 ≈ 1.7 кВ.  Проделав аналогичные рас-
четы для эксперимента с  энергией первичного 
пучка E0 = 15  кэВ, получим потенциал зарядки 
под пленкой VS4 ≈ 2.7 кВ, что может быть объяс-
нено большей областью накопления заряда под 
пленкой. 

Рассмотрим теперь конфигурацию зарядов, об-
разующихся под проводящей пленкой. На рис. 2 
представлена полученная моделированием мето-
дом Монте-Карло (по программе Casino v2.5 [24]) 
область взаимодействия электронов с кварцевым 
стеклом до  интенсивного процесса зарядки 
с энергией 8.4 кэВ и с EL = 8.4 — eVS2 ≈ 6.7 кэВ. Та-
ким образом, максимальная глубина проникнове-
ния электронного пучка вследствие внутреннего 
эффекта зарядки уменьшается от  ~870 нм (об-
ласть А) до ~580 нм (область B). Также происходит 
небольшое сжатие области взаимодействия и  в 
латеральном направлении.

Аналогичные расчеты при исходной энергии 
электронного пучка 15 кэВ показали, что область 
взаимодействия изменяется от  ~1750 до  1150 нм 
при изменении энергии от 13.1 до 10.4 кэВ. Более 
существенное по сравнению с E0 = 10 кэВ измене-

Таблица 2. Результаты расчетов коэффициента отражения и средней отраженной энергии

№ Образец E0, кэВ EL, кэВ η E , кэВ

1
Кварцевое стекло без пленки

10

10 0.131 5.42

2 4.6 0.147 2.49

3
Кварцевое стекло с пленкой

8.4
0.134

4.56

4 8.4 — qVS2 E4

5
Кварцевое стекло без пленки

15

15 0.123 8.13

6 5.2 0.144 2.82

7
Кварцевое стекло с пленкой

13.1
0.126

7.08

8 13.1 — qVS4 E8

Примечание. E0 — энергия первичного пучка электронов, EL = E0 — qVS — фактическая энергия электронов, η — ко-
эффициент обратно рассеянных электронов, VS2 и VS4 — эффективный потенциал зарядки кварцевого стекла под 
проводящей пленкой, E  — средняя энергии отраженных электронов.
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ние области взаимодействия приводит к больше-
му изменению сигнала катодолюминесценции 
(рис. 1). 

Термализованные в области A электроны будут 
захватываться в ловушки в кварцевом стекле [11], 
что приводит к  внутренней локальной зарядке 
этой области. На начальном этапе зарядки, кото-
рый рассмотрен в настоящей работе, факторами, 
ограничивающими дальнейшее накопление за-
ряда, являются количество ловушек в  исходной 
области зарядки и  возникающее электрическое 
поле, которое при достижении высоких зна-
чений напряженности может способствовать 
освобождению этих ловушек за счет эффекта Пу-
ла–Френкеля. Если исходных ловушек в образце 
относительно мало, то в первые моменты времени 
они заполнятся целиком. Оставшиеся термализо-
ванные электроны, для которых нет свободных 
ловушек, будут под действием возникающего по-
ля дрейфовать к металлической пленке и стекать 
на  землю. Если же ловушек достаточно много, 
то под металлической пленкой может возник-
нуть сильное поле, которое будет высвобождать 
электроны из  относительно неглубоких ловушек 
и  способствовать дрейфу излишних зарядов 
на  заземленную пленку. Таким образом, будут 
достигнуты высокие предпробойные электриче-
ские поля, которые определяют установившееся 
динамическое равновесие зарядов в диэлектрике 
под металлической пленкой.

Как показали простые электростатические 
расчеты для зарядки области с  характерным 
размером 100  мкм, внутренняя разность потен-
циалов 1.7 кВ в  SiO2 возникает при плотности 
заряда 0.156 Кл/см3, равномерно распределенного 
по цилиндрическому объему диаметром 100 мкм 
и высотой 0.9 мкм. Это соответствует параметрам 
проведенного эксперимента и  моделирования 
(рис. 2). В образце будет захвачено около 4.4 нКл 
отрицательного заряда, что при токе электронно-
го зонда I0 = 1 нА удовлетворительно согласуется 
с захваченным за первые 5–10 с зарядом (рис. 1). 
В случае E0 = 15 кэВ была выбрана плотность заря-
да 0.78 Кл/см3, что соответствует отрицательному 
заряду 2.2 нКл, захваченному в области с диамет-
ром 100 мкм и глубиной 1.7 мкм. 

На рис.  3 представлены рассчитанные рас-
пределения потенциалов и  нормальных компо-
нент электрических полей внутри диэлектрика 
под заземленной металлической пленкой для 
E0 = 10 и 15 кэВ. Как показали эти расчеты, мак-
симальная напряженность поля, которая будет 
возникать в  диэлектрике вблизи заземленной 
пленки, не  превышает 4 × 107  В/см. Согласно 
[25, 26], такие высокие электрические поля могут 

возникать как внутри пленочного, так и  отно-
сительно толстого диэлектрика. Обычно пробой 
диэлектрика измеряют для структур типа плос-
кого конденсатора, когда разность потенциалов 
прикладывают на  соответствующие обкладки, 
между которыми помещен исследуемый диэлек-
трик. Источником затравочных электронов, 
которые генерируют пробойную электронную ла-
вину, являются в основном электроны, попавшие 
из  металла в  диэлектрик и  набравшие энергию, 
достаточную для ионизации атомов диэлектрика. 
В пленочных диэлектриках пробой наступает при 
более высокой напряженности электрического 
поля, поскольку электронная лавина не  успе-
вает развиться при малой толщине образца [27, 
28]. В  рассматриваемом случае электроны при 
E0 = 10  кэВ будут термализовываться в  области 
меньше 580 нм от  поверхности образца (рис.  2). 
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Рис. 2. Рассчитанное с помощью программы Casino 
v2.5 изменение области взаимодействия в  кварце-
вом стекле при изменении вследствие зарядки энер-
гии электронного зонда от 8.4 (А) до 6.7 кэВ (B).
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Рис. 3. Рассчитанные зависимости потенциала V (1, 2)  
и  напряженности электрического поля Ein (3, 4) 
в  кварцевом стекле от  глубины z при E0 = 10 (1, 3) 
и 15 кэВ (2, 4).
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Возможно, на  таких небольших глубинах гене-
рируемая электрическая лавина не успевает стать 
значимой для образования канала пробоя. Иони-
зированные атомы компенсируют свой заряд не-
прерывно приходящими электронами зонда, что 
приводит к установлению динамического равно-
весия. Стоит также подчеркнуть, что для оценки 
полей внутри диэлектрика было использовано 
равномерное распределение заряда по  объему 
внутри диэлектрика. Однако в  действительности 
распределение заряда намного сложнее. Напри-
мер, вблизи заземленной пленки заряды могут 
высвобождаться под действием электрического 
поля, что уменьшает их плотность вблизи пленки 
и  соответствующее значения напряженности 
электрических полей. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При использовании зависимости интенсивно-

сти катодолюминесцентного сигнала от  падаю-
щей энергии электронного пучка была проведена 
оценка потенциалов зарядки кварцевого стекла 
под проводящей металлической пленкой. При 
облучении кварцевого стекла, покрытого пленкой 
Au толщиной 14 нм, электронами с  энергией 
E0 = 10  кэВ потенциал зарядки может достигать 
1.7  кВ, а  при E0 =15  кэВ  — 2.7 кВ.  Наличие об-
ласти зарядки диэлектриков под металлической 
пленкой будет негативно сказываться на точности 
проведения катодолюминесцентных исследова-
ний и  рентгеновского микроанализа диэлектри-
ческих образцов даже под проводящей пленкой. 
Проведена оценка электрических полей, кото-
рые возникают под поверхностью заземленной 
пленки. Такие поля превышают электрическую 
прочность кварцевого стекла толщиной 1  мм 
и могут достигать значений менее 4 × 107 В/см.
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Estimation of Internal Charging Potential of Dielectrics Coated  
with Conductive Film

N. G. Orlikovskaya1, *, E. Yu. Zykova1, A. A. Tatarintsev1

1Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: orlikovskayang@gmail.com

The charging potentials of quartz glass coated with a conductive metallic film was evaluated. Estimations 
were made based on the measured dependence of the intensity of the cathodoluminescent signal on the 
energy of the incident electron beam. Calculations have shown that when quartz glass coated with a 14 nm 
thick Au film is irradiated, the charging potential can reach 1.7 kV at an electron energy of 10 keV and 
2.7 kV at 15 keV. An estimation of the electric field generating under the surface of the grounded film has 
shown that the field strength does not exceed 4 × 107 V/cm.

Keywords: internal charging of dielectrics, metal film, cathodoluminescence studies, charging potential, 
internal fields.
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Исследовано влияние высокотемпературного электронного и  протонного облучения 
на характеристики приборов на основе SiC. Для исследования были использованы промышленные 
4H-SiC интегральные диоды Шоттки с базой n-типа проводимости с блокирующим напряжением 
600, 1200 и 1700 В производства компании CREE. Облучение проводили электронами с энергией 
0.9 МэВ и протонами с энергией 15 МэВ. Обнаружено, что радиационная стойкость SiC-диодов 
Шоттки при высокотемпературном облучении значительно превышает стойкость диодов при 
облучении при комнатной температуре. Показано, что этот эффект возникает за  счет отжига 
компенсирующих радиационных дефектов при высокотемпературном облучении. Параметры 
радиационных дефектов определяли методом нестационарной емкостной спектроскопии 
глубоких уровней. При высокотемпературном (“горячем”) облучении спектр вводимых в  SiC 
радиационных дефектов существенно отличался от спектра дефектов, вводимых при комнатной 
температуре. Проведено сравнение радиационной стойкости кремния и  карбида кремния. 
Показано, что относительно небольшая разница в скорости удаления носителей в SiC и Si при 
облучении при комнатной температуре связана с тем, что в SiC, в отличие от Si, отжиг первичных 
радиационных дефектов в процессе облучения практически отсутствует.

Ключевые слова: карбид кремния, диоды Шоттки, вольт-амперная характеристика, вольт-фа-
радная характеристика, облучение электронами, облучение протонами, радиационные дефекты, 
компенсация, отжиг, нестационарная емкостная спектроскопия.
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ВВЕДЕНИЕ
Первые исследования радиационных дефектов 

(РД) в  карбиде кремния, проведенные в  1950–
1960-х годах, подтвердили высокую радиационную 
стойкость этого материала [1]. Следует отметить, 
что исследуемые в те годы кристаллы были сильно 
легированы и имели высокую плотность структур-
ных дефектов [1]. Однако по мере получения все 
более совершенных и чистых образцов SiC их из-
меренная радиационная стойкость постепенно 
снижалась. Появились исследования, в  которых 
было указано, что SiC не  только не  превосходит 

кремний по  радиационной стойкости, но  даже 
уступает ему по  ряду параметров [2–5]. Хорошо 
известно, что уменьшение радиационной стой-
кости с  улучшением качества материала харак-
терно практически для всех полупроводниковых 
материалов, поскольку различные структурные 
дефекты и  неконтролируемые примеси служат 
стоками для радиационных дефектов, и таким об-
разом снижают скорость деградации параметров 
материала. 

Тем не  менее сопоставимость скоростей 
удаления носителей в  Si и  карбиде кремния под 
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влиянием облучения выглядит удивительной, так 
ширина запрещенной зоны 4H-SiC (3.2 эВ) почти 
в  три раза больше запрещенной зоны кремния. 
В  работе [6] нами было высказано предположе-
ние, что это может быть связано с  различными 
температурами отжига первичных радиационных 
дефектов в Si и SiC. При 300 К в кремнии проис-
ходит заметный отжиг первичных радиационных 
дефектов, а  в карбиде кремния при этой темпе-
ратуре процесс отжига практически отсутствует. 
Для проверки этого предположения необходимо 
исследовать зависимость радиационной стойко-
сти SiC от  температуры облучения. Проведение 
такого исследования и  было целью настоящей 
работы.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Для исследования были использованы 
промышленные интегральные диоды Шоттки 
4H-SiC (Junction Barrier Schottky, JBS) с  базой 
n-типа проводимости с  блокирующим напряже-
нием 600, 1200 и  1700 В  производства компании 
CREE.  Концентрация некомпенсированной до-
норной примеси (Nd  –  Na) в  исходных приборах 
до  облучения составляла ~6.5  ×  1015, ~4.5  ×  1015 
и ~3.5 × 1015 см–3 соответственно. Облучение про-
водили в  диапазоне от  комнатной температуры 
до 800 К электронами с энергией 0.9 МэВ и про-
тонами с энергией 15 МэВ. Максимальные дозы 
облучения составляли 7 × 1016 см–2 для электронов 
и 1 × 1014 см–2 для протонов.

Облучение исследуемых образцов электрона-
ми с энергией 0.9 МэВ проводили на импульсном 
ускорителе электронов “РТЭ-1В”. Частота им-
пульсов составляла 490 Гц, а  длительность им-
пульса — 330 мкс. Облучение проводили на охла-
ждаемой проточной водой мишени. 

Пробег электронов с энергией 0.9 МэВ в карби-
де кремния составляет ~1.0 мм. Средняя плотность 
тока пучка электронов составляла 12.5 мкА/см2.  

Поскольку длина пробега электронов значитель-
но больше толщины облучаемых образцов, можно 
считать, что при таком облучении дефекты вводи-
лись равномерно по всему объему образцов. 

Облучение полупроводниковых приборов про-
тонами с энергией 15 МэВ проводили на цикло-
троне “МГЦ-20”. После каждой дозы облучения 
измеряли вольт-амперные (I–V) и  вольт-фарад-
ные характеристики (C–V) образцов. На  осно-
вании этих измерений определяли значение 
концентрации нескомпенсированных доноров 
(Nd – Na).

Для определения параметров и  концентра-
ций образующихся радиационных дефектов 
использовался метод нестационарной емкостной 
спектроскопии глубоких уровней (НСГУ, deep 
level transient spectroscopy, DLTS) [7]. Данный 
метод состоит в  измерении релаксации высоко-
частотной емкости, обусловленной зависящей 
от температуры эмиссией электронов с  глубоких 
энергетических уровней ловушек, оказавшихся 
в  области пространственного заряда, при при-
ложении к  образцу импульсов обратного напря-
жения. В  результате возможно получить энерге-
тический спектр ловушек в  изучаемом образце, 
представляющий собой набор минимумов и мак-
симумов. Высота пика пропорциональна концен-
трации ловушек, в то время как расположение пи-
ка на  оси температур определяется термической 
эмиссией электронов. Также из  НСГУ-спектра 
можно определить энергию активации ловушки 
и сечение захвата электрона или дырки. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для оценки радиационной стойкости ис-

следованных образцов использовали параметр 
“скорость удаления носителей” η = (n0 – n)/D, где 
n0 и n — концентрация носителей в зоне проводи-
мости до и после облучения; D — доза облучения.

В табл. 1 представлено сравнение с литератур-
ными данными [8–9] ранее полученной информа-

Таблица 1. Скорость удаления носителей заряда η из приборов на основе SiC (интегральный диод Шоттки) 
и кремниевых диодов при комнатной температуре

Тип устройства

SiC

SiБлокирующее напряжение, В

600 1200 1700

Nd – Na в базе, × 1015 см–3 6.5 4.5 3.5  ~1

h, см–1
При облучении электронами 0.095 0.073 0.06 0.23 [8]

При облучении протонами 63 59 54 110 [9]
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ции о скорости удаления носителей h из SiC в слу-
чае облучения при комнатной температуре [10]. 
Как видно из  таблицы, действительно, скорость 
удаления носителей в  карбиде кремния всего 
в  2 раза меньше, чем в  кремнии. Для подтвер-
ждения высказанной в  работе [6] гипотезы было 
проведено облучение образцов интегральных 
диодов Шоттки 4H-SiC электронами и  протона-
ми при температуре до  800 К.  Было обнаружено 
значительное уменьшение скорости удаления 
носителей с увеличением температуры облучения 
(рис. 1). 

При исследовании вольт-амперных характери-
стик было обнаружено, что при повышении тем-
пературы облучения от 300 до 800 К сопротивле-
ние базы диода (при дозе облучения 1.3 × 1017 см–2)  
уменьшается на 6 порядков (рис. 2). Качественно 
аналогичные результаты были получены и  при 
облучении протонами при 600, 700 и 800 К (рис. 3 
и 4).

Как видно из  рисунков 1–4, поведение об-
разцов, облученных протонами и  электронами, 
отличается только количественно. Облучение 
протонами с  энергией 15 МэВ примерно в  400–
500 раз сильнее воздействует на  приборы, чем 
облучение электронами с энергией 0.9 МэВ. Эта 
разница обусловлена двумя причинами. Во-пер-
вых, темпом генерации первичных дефектов. 
А во-вторых, долей диссоциировавших пар Френ-
келя (вакансия + межузельный атом), зависящей, 
в  частности, от  зарядового состояния реагиру-

ющих компонент. При облучении электронами 
концентрация образующихся электрон-дыроч-
ных пар примерно в  100 раз больше, чем при 
протонном облучении. Это может сказываться 
на зарядовом состоянии образующихся вакансий 
и междоузельных атомов.

С использованием метода НСГУ были прове-
дены исследования параметров радиационных 
центров, образующихся после облучения SiC. Бы-
ло обнаружено, что НСГУ-спектры образцов по-
сле “холодного” и “горячего” облучения заметно 
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Рис. 2. Прямые вольт-амперные характеристики 
интегральных диодов Шоттки с напряжением про-
боя 1700 В  после облучения электронами дозой 
D = 6 × 1016 см–2 при температурах Ti 300 (1); 600 (2) 
и 800 К (3). На вставке дана зависимость удельного 
сопротивления базы ρ от обратной температуры 1/Ti 
после облучения дозой D = 1.3 × 1017 см–2.
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Шоттки с  блокирующим напряжением 1700 В  от 
дозы облучения электронами при температурах 300 
(1); 600 (2); 700 К (3). Скорости удаления носителей 
заряда h при этих условиях составляют, соответ-
ственно, 54, 13 и 9 см–1.

4

3

1

0
0.0 0.5

1
2

3
4

1.0
D, ×1017 ñì–2

N
d–

N
a,
 ×

10
15
 ñ

ì
–

3

1.5

Рис. 1. Зависимости концентрации (Nd  –  Na) в  ин-
тегральных диодах Шоттки с блокирующим напря-
жением 1700 В от дозы облучения электронами при 
температурах 300 (1); 500 (2); 600 (3) и 800 К (4). Ско-
рости удаления носителей заряда h при этих усло-
виях составляют, соответственно, 0.15, 0.02, 0.0133 
и 0.01185 см–1.



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 9     2024

ЗАВИСИМОСТЬ РАДИАЦИОННОЙ СТОЙКОСТИ КАРБИДА КРЕМНИЯ 61

отличаются (рис.  5, принятые обозначения ра-
диационных центров даны в [10–16]). Очевидно, 
что при повышенных температурах облучения 
происходит значительный отжиг компенсиру-
ющих дефектов, что соответствует полученным 
ранее вольт-амперным и  вольт-фарадным ха-
рактеристикам. Как видно из  рис.  5, амплитуды 
сигнала от наиболее глубоких центров, перезаря-
жающихся при температурах >300 К, практически 
не изменились. 

В карбиде кремния механизм наблюдаемой 
компенсации проводимости при облучении не до 
конца изучен. Наиболее популярной является 
гипотеза, что компенсирующими центрами яв-

ляются собственные точечные дефекты в  подси-
стеме атомов углерода. Прежде всего, речь идет 
о  вакансии углерода (VC). Согласно имеющимся 
литературным данным, характерные и  термоста-
бильные дефекты в  SiC являются комплексами, 
включающими углеродную вакансию (подробнее, 
например, в  обзоре [10] и  приведенным там ли-
тературным источникам).

Известно, что под действием ионизирующего 
облучения радиационные дефекты образуются 
в две стадии. На первой генерируются первичные 
радиационные дефекты. При получении от  на-
летающей частицы достаточной энергии атом 
полупроводника смещается в междоузлие. Таким 
образом, возникают “первично выбитые атомы” 
(ПВА). Если у таких атомов достаточно энергии, 
то может возникнуть целый каскад смещений 
атомов полупроводника. Логично, что тяжелые 
частицы с  большой энергией смогут повреждать 
полупроводник сложным каскадом соударений. 
В то же время легкие частицы с небольшими энер-
гиями потеряют всю энергию всего за несколько 
столкновений.

Вторая стадия наступает при повышении 
температуры образца и является формированием 
вторичных радиационных дефектов. На  этой 
стадии первичные дефекты взаимодействуют 
между собой, а  также с  дефектами и  примесями 
полупроводника. В  результате формируются 
стабильные для данных условий радиационные 
дефекты, которые можно использовать в техноло-
гии изготовления различных полупроводниковых 
приборов. Например, для контроля времени жиз-
ни носителей заряда или при создании локальных 
высокоомных областей материала.

Предыдущие эксперименты [17, 18] показали, 
что температуры отжига первичных дефектов, 
возникающих в  4H-SiC, находятся в  диапазоне 
500–1200 К, а вторичных дефектов — в диапазо-
не 1300–1500 К. В то же время в кремнии отжиг 
первичных дефектов происходит при температуре 
~80 К, а вторичных — при температурах 450–650 К 
[19]. 

Такая ситуация характерна и для других полу-
проводниковых материалов [20, 21]. На  первом 
этапе отжига большинство первичных радиаци-
онных дефектов рекомбинируют, а  оставшиеся 
образуют значительно более температурно-стой-
кие комплексы, отжиг которых происходит уже 
при значительно больших температурах. Однако 
положение соответствующих температурных 
интервалов отжига первичных и  вторичных де-
фектов зависит от свойств полупроводника, в том 
числе, и от величины его запрещенной зоны. Схе-
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Рис. 4. Прямые вольтамперные характеристики 
интегральных диодов Шоттки с напряжением про-
боя 1700 В  после облучения протонами с  энергией 
15 МэВ дозой D = 1 × 1014 см–2 при температурах об-
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матично стадии отжига для Si и SiC представлены 
на  рис.  6. В  табл. 2 представлены температуры 
отжига для Si и SiC.

Как видно из рис. 6 и табл. 2, при комнатной 
температуре Si и  SiC находятся в  существенно 
отличающихся состояниях. В  кремнии уже за-
кончился отжиг первичных дефектов, а в карбиде 
кремния он еще не начался. Таким образом, если 
сразу после облучения (даже если облучение про-
водили, условно, при абсолютном нуле) концен-
трация введенных радиационных дефектов в SiC 
была меньше, то после нагрева до  комнатной 
температуры в  кремнии концентрация дефектов 
стала меньше чем в SiC. В итоге измеренная при 
300 К величина h в SiC может оказаться такой же 
или даже выше, чем в  Si. Этим обстоятельством 
может объясняться малая разница в величинах h 
для SiC и Si.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования позволяют сделать 

следующие выводы. Увеличение температуры 
облучения приводит к росту радиационной стой-
кости карбида кремния. Это важно для примене-
ния SiC, прежде всего, при создании приборов 

высокотемпературной электроники. Уменьшение 
скорости удаления носителей в  SiC при повы-
шенных температурах облучения обусловлено 
отжигом образующихся радиационных дефектов 
при температурах 300–450 К. 
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Рис. 6. Схематическое изображение отжига радиа-
ционных дефектов в  кремнии и  карбиде кремния. 
Вертикальная линия показывает положение ком-
натной температуры на оси температур. 

Таблица 2. Температуры отжига радиационных де-
фектов в Si и SiC

Условия
Si 4H-SiC

Температура отжига, К

Первичные дефекты 80 473–1173

Вторичные дефекты 423–623 1200–2000
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Dependence of the Silicon Carbide Radiation Resistance on the Irradiation 
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The effect of high-temperature electron and proton irradiation on the characteristics of devices based on 
SiC has been studied. For the study, industrial 4H-SiC integrated Schottky diodes with an n-type base 
with a blocking voltage of 600, 1200 and 1700 V manufactured by CREE were used. Irradiation was carried 
out by electrons with an energy of 0.9 MeV and protons with an energy of 15 MeV. It was found that the 
radiation resistance of SiC Schottky diodes under high-temperature irradiation significantly exceeds the 
resistance of diodes under irradiation at room temperature. It is shown that this effect arises due to the 
annealing of compensating radiation defects under high-temperature irradiation. It is shown that this effect 
arises due to the annealing of compensating radiation defects under high-temperature irradiation. The 
parameters of radiation defects were determined by the method of non-stationary capacitance spectroscopy. 
Under high-temperature (“hot”) irradiation, the spectrum of radiation-induced defects introduced into 
SiC differed significantly from the spectrum of defects introduced at room temperature. The radiation 
resistance of silicon and silicon carbide is compared. The relatively small difference in the rate of removal 
of carriers in SiC and Si upon irradiation at room temperature is due to the fact that in SiC, in contrast to 
Si, there is practically no annealing of primary radiation defects during irradiation.

Keywords: Silicon carbide, Schottky diodes, current–voltage characteristics, capacitance–voltage 
characteristics, electron irradiation, proton irradiation, radiation defects, compensation, annealing, non-
stationary capacitance spectroscopy.
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Слои на поверхности алюминия, алюминиевого сплава, титана и тантала формировали в процессе 
ионно-ассистируемого осаждения металлов. Осаждение металла и  перемешивание наносимого 
слоя с поверхностью подложки ускоренными (U = 20 кВ) ионами того же металла осуществляли 
в  экспериментальной установке соответственно из  нейтральной фракции паров металла 
и  ионизированной плазмы импульсного вакуумного (p  ~  10–2 Па) дугового разряда. Получены 
многокомпонентные аморфные слои, содержащие атомы осажденного металла, компоненты 
материала подложки, включая кислород поверхностной оксидной пленки, а  также молекулы 
углеводородов в  качестве примесей. Установлено, что при ионно-ассистируемом осаждении 
на поверхность исследуемых материалов металлов, обладающих геттерными свойствами (Zr, Cr, 
Er, Dy и др.), из остаточной атмосферы вакуумной рабочей камеры улавливаются значительные 
количества газов и включаются в состав формируемого слоя. Следует отметить, что содержание 
атомов материала подложки в  слое невелико. При ионно-ассистируемом осаждении металлов, 
не  проявляющих геттерных свойств, содержание примесей в  полученных слоях существенно 
меньше, в их составе содержатся атомы осажденного металла и материала подложки

Ключевые слова: алюминий, титан, тантал, ионно-ассистируемое осаждение металлов, энерго-
дисперсионный микроанализ, спектрометрия резерфордовского обратного рассеяния, особенно-
сти состава формируемых слоев.
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ВВЕДЕНИЕ
Типичными представителями вентильных 

металлов, на  поверхности которых в  атмосфере 
воздуха образуется оксидная пленка толщиной 
~10 нм, защищающая металл от коррозии в воз-
душной среде и  в слабоагрессивных средах, яв-
ляются алюминий, титан и тантал. Контакт между 
металлом и оксидной пленкой обладает односто-
ронней проводимостью [1]. Этими же свойствами 
обладают и сплавы металлов. 

Вследствие химической инертности эти мате-
риалы, в особенности титан, тантал и их сплавы, 
используют для изготовления стойких к коррозии 
изделий, эксплуатируемых в условиях, при кото-
рых нежелательно разрушение материала и  по-

падание его атомов в рабочую среду. Основными 
направлениями такого применения являются 
изготовление электродов электрохимических 
устройств и имплантатов в ортопедии и стомато-
логии. Для достижения требуемых характеристик 
в  каждом из  этих направлений проводят ионно-
плазменную обработку поверхности изделий, 
в том числе и легирование ускоренными ионами 
металлов. 

В условиях работы электродов электрохимиче-
ских устройств — токовых коллекторов топливных 
элементов и электролизеров получения водорода 
с полимерным мембранным электролитом вслед-
ствие высокой агрессивности среды коррозион-
ной стойкости материалов, обусловленной на-
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личием оксидной пленки, зачастую недостаточно 
[2–5]. Повышение устойчивости таких изделий 
к  коррозии может быть достигнуто при ионно-
плазменном формировании покрытий, а  также 
при ионно-ассистируемом осаждении легирую-
щих металлов [6–9]. 

Наряду с  устойчивостью к  коррозии, элек-
троды электролизеров и  топливных элементов 
должны обладать каталитической активностью 
по отношению к соответствующим электрохими-
ческим процессам. В этом плане перспективным 
представляется применение ионной имплантации 
и ионно-ассистируемого осаждения для введения 
каталитических металлов и  активирующих доба-
вок в приповерхностный слой носителей — один 
из  способов формирования нанесенных гетеро-
генных катализаторов, в том числе и электроката-
лизаторов [10–12]. 

В качестве носителей электрокатализаторов 
используют как углеродные материалы [13], так 
и  вентильные металлы. Ранее были проведены 
исследования по изучению состава и свойств по-
верхности электрокатализаторов, формируемых 
в процессе ионно-ассистируемого осаждения ме-
таллов на алюминий [14], титан [15, 16] и тантал 
[17], а также на специальные углеродные носители 
AVCarb Carbon Fiber Paper Р50 и Toray Carbon Fiber 
Paper TGP-H-060 Т [18]. Электрокатализаторы, 
сформированные ионно-ассистируемым осажде-
нием платины, платины и одного из редкоземель-
ных металлов (Ce, Gd, Dy, Ho, Yb), а также олова 
в  качестве активирующей добавки, отличаясь 
очень низким содержанием платины, проявляют 
высокую активность в реакциях окисления орга-
нических спиртов — метанола и этанола, а также 
в  процессе выделения водорода. Формирование 
активной поверхности при осаждении двух ме-
таллов осуществляют в  вакууме в  два приема, 
что выгодно отличается от традиционных много-
стадийных методов приготовления нанесенных 
катализаторов, основанных на пропитке носителя 
растворами соединений каждого из  осаждаемых 
металлов, их  восстановлении до  металлического 
состояния, многократной отмывке от  примесей 
и сушке.

Титан и его сплавы, а также тантал, обладают 
биосовместимостью, их  широко применяют как 
материалы имплантатов в  ортопедии и  стомато-
логии. Для биомедицинских применений этих 
материалов также требуется модифицирование 
поверхности, не только для достижения остеосов-
местимости, но  и для повышения антибактери-
альных свойств, чтобы избежать инфекций, свя-
занных с имплантатами [19–21]. Для достижения 
антибактериальных свойств в приповерхностный 

слой имплантатов вводят такие металлы как сере-
бро, золото, медь, цинк, никель, магний, двойные 
системы этих металлов (Ag/Zn, Mg/Ag, Mg/Zn) 
или сочетания одного из  металлов с  азотом или 
углеродом [19–28]. Обработку поверхности в этих 
исследованиях проводят с  применением плаз-
менно-иммерсионной ионной имплантации или 
плазменно-иммерсионной ионной имплантации 
c осаждением [29], при которых обрабатываемый 
материал погружают в плазму, содержащую ионы 
легирующего металла. 

Таким образом, в  важных практических при-
ложениях титана, тантала, алюминия и их сплавов 
используют введение в  приповерхностный слой 
металлов. Это требуется для повышения корро-
зионной стойкости изделий из  этих материалов, 
создания активных электрокатализаторов на  их 
основе, достижения бактерицидных свойств им-
плантатов. Поэтому легирование ускоренными 
ионами металлов представляется перспективным 
подходом модифицирования поверхности вен-
тильных металлов.

Стоит отметить, что на процесс формирования 
легированных металлами слоев могут оказывать 
существенное влияние наличие оксидной пленки 
на  исходной поверхности и  состав компонентов 
плазмы — источника ионов. Существует необхо-
димость выяснить роль этих факторов и учитывать 
их при ионно-плазменной обработке поверхности 
вентильных металлов.

Целью настоящей работы является исследова-
ние особенностей состава формируемых в  про-
цессе ионно-ассистируемого осаждения металлов 
из  плазмы вакуумного дугового разряда слоев 
на покрытой оксидной пленкой поверхности вен-
тильных металлов: алюминия, титана и тантала.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследуемые слои формировали в  процессе 

ионно-ассистируемого осаждения (режим ion 
beam assisted deposition, IBAD) ряда металлов 
на поверхности подложек из алюминия марки A7, 
алюминиевого сплава Д16T, технически чистого 
титана ВТ1-0 и тантала. Использовали подложки 
из сплавов Д16Т, ВТ1-0 и тантала в виде пластин 
размерами 25 ×  7 ×  1  мм; из  алюминия A7  — 
25 × 7 ×  0.2 мм.

Перед формированием слоев образцы титана 
и тантала с целью удаления поверхностных загряз-
нений подвергали предварительному травлению 
в смеси фтористоводородной кислоты с массовой 
долей HF 40% (ГОСТ 10484-78) и азотной кислоты 
концентрацией 56% (ТУ 2612-046-05761643-95) 
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при объемном соотношении указанных растворов 
HF и  HNO3 3 : 1. Предварительная подготовка 
подложек из сплава Д16Т включала механическую 
полировку с  применением абразивной полиро-
вальной пасты “Полихим-ЭКО-ГОИ” ППМК-ЛР,  
промывку и  обезжиривание в  этаноле, образцов 
из алюминия А7 — только обезжиривание.

Формирование исследуемых слоев проводили 
в процессе ионно-ассистируемого осаждения ря-
да металлов в режиме, при котором в качестве ас-
систирующих процессу осаждения использованы 
ионы осаждаемого металла. Осаждение металла 
и  перемешивание осаждаемого слоя с  поверх-
ностным слоем подложки ускоренными ионами 
того же металла проводили в  эксперименталь-
ной установке, соответственно, из  нейтральной 
фракции пара и  плазмы, образующейся в  парах 
металла вакуумного дугового разряда, возбу-
ждаемого в  работающем в  импульсном режиме 
электродуговом ионном источнике. Испарение 
осаждаемого металла и  ионизация его атомов 
происходят в низковольтном вакуумном дуговом 
разряде между двумя электродами из осаждаемого 
металла при их периодическом соприкосновении. 
Размеры электродов ионного источника в  виде 
пластин прямоугольной формы размерами поряд-
ка 15 × 10 × 1 мм несколько различны для разных 
металлов. Контакт электродов осуществляли в ре-
зультате возвратно-поступательного движения 
одного из  них под действием электромеханиче-
ского привода. Дуговой разряд возбуждается во 
время и  в месте соприкосновения подвижного 
электрода с  неподвижным. Частота следования 
импульсов разряда составляла 50 Гц. Подложки 
для осаждения металлов находятся под высоким 
отрицательным потенциалом, ускоряющим ионы 
металла из плазмы разряда. Ускорение ассистиру-
ющих ионов осуществляли напряжением 20  кВ, 
в  качестве источника которого использован 
высоковольтный блок питания SH-0105/–20 kV. 
В рабочей камере поддерживали вакуум ~10−2 Па. 

Контроль процесса формирования слоев осу-
ществляли посредством регулирования режима 
работы ионного источника и определения заряда, 
переносимого ассистирующими ионами, путем 
интегрирования силы ионного тока. Режим ра-
боты источника зависит от  рода металла. При 
анализе особенностей состава слоев, формиру-
емых на  поверхности вентильных металлов при 
осаждении различных металлов — геттерных и не 
обладающих способностью связывать молекулы 
газов вследствие хемосорбции, достаточно опе-
рировать усредненными параметрами. Среднее 
значение плотности ионного тока ~5 мкА/см2; 
отношение потока ионов к потоку атомов осажда-

емого металла составляло, в  среднем, ~0.2. При 
формировании слоев с  различным содержанием 
осажденного металла длительность обработки 
составляла от 0.5 до 2 ч. Процесс проводили при 
комнатной температуре. Держатель образцов раз-
мером 60 × 50  мм, на  котором размещали серию 
образцов различных материалов для обработки 
ускоренными ионами одного вида в  идентич-
ных условиях, располагали на  расстоянии 70  мм 
от ионного источника. 

Морфологию и состав получаемых поверхност-
ных слоев исследовали методами растровой элек-
тронной микроскопии, энергодисперсионного 
рентгеновского электронно-зондового анализа 
и  спектрометрии резерфордовского обратного 
рассеяния.

Исследования поверхности образцов методом 
электронной микроскопии совместно с  энерго-
дисперсионным анализом проведены с примене-
нием электронного микроскопа LEO 1455 VP (Karl 
Zeiss Group) в сочетании со спектрометром Aztec 
Energy Advanced X-Max80 (Oxford Instruments). 
Энергия электронов составляла 20 кэВ.

Исследование состава слоев методом спектро-
метрии резерфордовского обратного рассеяния 
(РОР) проведено с применением ускорительного 
комплекса AN-2500 (High Voltage Engineering 
Europe). Измерены спектры рассеяния ионов 4He 
при различных значениях их  начальной энергии 
Е0 в интервале от 1.0 до 2.0 МэВ. Спектры снимали 
при нормальном падении пучка анализирующих 
частиц на  поверхность образца и  угле рассеяния 
θ = 170°. Энергетическое разрешение спектро-
метра с  поверхностно-барьерным кремниевым 
детектором составляло 18 кэВ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследования методом электронной микро-

скопии показывают, что морфология поверхности 
образцов при формировании на  них легирован-
ных осаждаемыми металлами слоев не изменяет-
ся. Исследование поверхности образцов методом 
энергодисперсионного анализа позволило обна-
ружить в их составе атомы осажденных металлов 
и  основных компонентов материала подложки, 
а  также кислорода и  углерода. Распределены 
атомы элементов по  поверхности практически 
равномерно. Имеются включения осаждаемых 
металлов размером порядка нескольких микро-
метров, что обусловлено осаждением капель 
металла из дугового разряда ионного источника. 

Например (рис.  1), структура поверхности 
титанового сплава ВТ1-0 после ионно-ассистиру-
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емого осаждения хрома, воспроизводит морфоло-
гию самой подложки с  размерами кристаллитов 
~(5–10) мкм. По  данным энергодисперсионного 
анализа в  состав исследуемого слоя входят ато-
мы Ti (52 ат. %), C (30 ат. %), O (17 ат. %) и  Cr 
(1  ат.  %). Источниками кислорода являются ок-
сидная пленка на поверхности титанового сплава 
и  сорбция газа из  остаточной атмосферы ваку-
умной камеры; источником углерода  — сорбция 
углеводородов — компонентов вакуумного масла. 
Содержание хрома невелико, составляет, по дан-
ным энергодисперсионного анализа, около 1%. 
Следует, однако, отметить, что метод дает инфор-
мацию об  элементном составе поверхностного 
слоя толщиной ~1  мкм. Тогда как толщина мо-
дифицируемого методом ионно-ассистируемого 
осаждения поверхностного слоя по данным спек-
трометрии резерфордовского обратного рассея-
ния составляет несколько десятков нанометров 

Рис. 1. Изображение участка поверхности образца 
титанового сплава ВТ1-0 с  поверхностным слоем, 
полученным в процессе ионно-ассистируемого оса-
ждения хрома.
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ВТ1-0 со слоем, сформированным в процессе ионно-ассистируемого осаждения хрома (по данным энергодиспер-
сионного анализа, без учета углерода).
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с  атомным содержанием осаждаемого металла 
~10%. Распределение капельной фазы частиц хро-
ма коррелирует с распределением по поверхности 
кислорода (рис.  2), что может быть обусловлено 
образованием оксидной фазы.

В то же время определение фазового состава 
формируемых слоев затруднено из-за их  малой 
толщины и отсутствия кристаллической структу-
ры. Так, при исследовании методом дифракции 
отраженных электронов слоев, полученных при 
ионно-ассистируемом осаждении хрома на  алю-
миний [30], платины на тантал [17] и стеклоугле-
род [31], установлено, что слои, формируемые 
в  используемом режиме ионно-ассистируемого 
осаждения, характеризуются аморфной атомной 
структурой.

При исследовании с применением спектромет-
рии резерфордовского обратного рассеяния уста-
новлено, что в  процессе ионно-ассистируемого 
осаждения металлов из  плазмы электродугового 
разряда и  перемешивания осаждаемых атомов 
с  подложкой ускоренными ионами формируют-
ся многокомпонентные слои, в  состав которых 
входят атомы материала подложки, осажденных 
металлов и  технологических примесей [14–18, 
30, 31]. Анализ профилей распределения легиру-
ющих металлов показал, что при их  осаждении 
на  углеродные подложки [31] и  при осаждении 
платины на алюминий [14], титан [15, 16] и тантал 
[17] концентрация атомов в  максимуме распре-
деления, расположенном вблизи поверхности 
на  глубине ~(5–10) нм, составляет несколько 
(примерно до  десяти) атомных процентов. Рас-

пределены атомы металла с постепенным умень-
шением их  содержания примерно до  100 нм. 
Основным компонентом слоя является материал 
подложки.

При ионно-ассистируемом осаждении на  по-
верхность вентильных металлов переходных 
металлов, обладающих геттерными свойствами 
(Zr, Cr, Er, Dy и др.), обнаруживаются особенно-
сти состава формируемых слоев и распределения 
атомов компонентов слоев по  глубине. Имеют 
место захват значительного количества газов 
из  остаточной атмосферы вакуумной рабочей 
камеры и  включение их  в состав формируемого 
слоя. Кроме того, титан и тантал также проявляют 
способность в  атомарном состоянии химически 
связывать молекулы газов с  образованием неле-
тучих соединений, эти металлы используют в ва-
куумной технике в качестве испаряемых геттеров. 

По данным спектрометрии резерфордовского 
обратного рассеяния в составе слоев, получаемых 
при осаждении геттерных металлов, содержится 
незначительное количество атомов материала 
подложки и  наряду с  легирующим металлом 
преобладают другие элементы, прежде всего 
кислород и  углерод. При ионно-ассистируемом 
осаждении металлов, не проявляющих геттерных 
свойств (например, Ir, Pt), содержание примесей 
в  полученных слоях существенно меньше, в  их 
составе содержатся атомы осажденного металла 
и материала подложки.

Так, анализ спектров (рис. 3) рассеяния ионов 
4Не на ядрах атомов элементов в слоях, получен-
ных на алюминии и алюминиевом сплаве, по рас-
положению сигналов рассеяния от  поверхности 
образцов, обозначенных на рис. 3 вертикальными 
стрелками, показывает, что алюминий и  компо-
ненты сплава Д16Т (Al, Mg, Cu) практически 
не  выходят на  поверхность. Содержание атомов 
этих металлов в  слоях составляет ~5 × 1015  см–2, 
в  то время как содержание атомов циркония 
и хрома — 4 × 1016 см–2. Содержание в слоях ато-
мов легких элементов значительное: кислорода — 
~(1–2) × 1017 cм–2, углерода — ~(5–7) × 1017 cм–2. 
Толщина формируемых слоев зависит от  со-
держания осажденного металла и  составляет 
~(30–50) нм. 

Аналогичные результаты получены и  при 
исследовании слоев, сформированных на  по-
верхности титана. На  рис.  4 приведены спектры 
резерфордовского обратного рассеяния образцов 
титанового сплава ВТ1-0 со слоями, полученны-
ми в  процессе ионно-ассистируемого осаждения 
платины и хрома. При осаждении платины в по-
верхностном слое присутствуют оба металла  — 
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Рис. 3. Спектры резерфордовского обратного рассея-
ния ионов 4Не на ядрах атомов элементов, входящих 
в  состав слоев, сформированных на  поверхности 
алюминия А7 (Zr/A7) и алюминиевого сплава Д16Т 
(Zr/Д16Т и Cr/Д16Т) в процессе ионно-ассистируе-
мого осаждения циркония и хрома. Е0 = 1.3 МэВ.
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платина и титан, осажденный металл и материал 
подложки (спектр Pt/Ti). В  то же время выход 
рассеяния ионов 4Не на  ядрах атомов титана 
в составе слоя, сформированного при осаждении 
хрома, (спектр Cr/Ti) сильно ослаблен, что может 
свидетельствовать об отсутствии атомов Ti на по-
верхности образца.

Моделирование спектра резерфордовского 
обратного рассеяния ионов 4Не на  ядрах атомов 
элементов в  слое, полученном при ионно-ас-
систируемом осаждении хрома на  титан, дает 
удовлетворительное соответствие с  эксперимен-
том при учете наличия в  составе слоя титана, 
хрома, кислорода, углерода, а также водорода, ко-
торый не  идентифицируется методом резерфор-
довского обратного рассеяния. Следует отметить, 
что моделирование подтверждает незначительное 
содержание титана вблизи поверхности (рис. 5).

Наличие кислорода в  формируемых слоях 
обусловлено оксидной пленкой на  поверхности 
металлов, а  также сорбционными процессами. 
Наличие водорода наряду со значительным коли-
чеством углерода может свидетельствовать о том, 
что в  состав слоев входят молекулы углеводоро-
дов  — компоненты рабочей жидкости диффу-
зионного вакуумного насоса. 

На рис.  6 представлены спектры резерфор-
довского обратного рассеяния ионов 4Не на ядрах 
атомов элементов, входящих в  состав слоев, 
сформированных на  поверхности тантала в  про-
цессе ионно-ассистируемого осаждения платины 
и одного из редкоземельных металлов и платины. 

Слоевое содержание в  образцах каждого из  оса-
жденных металлов составляет ~(3–6) × 1016  см–2. 
Поочередное осаждение на  поверхность тан-
тала одного из  редкоземельных металлов (Er, 
Dy, Ho) и  платины приводит к  формированию 
слоев, в  составе которых также значительное 
содержание легких примесей и  незначительное 
содержание вблизи поверхности атомов материа-
ла подложки — тантала (рис. 6), что в частности 
подтверждается моделированием спектра Dy,  
Pt/Ta (рис.  7). В  то время как при осаждении 
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Рис. 4. Спектры резерфордовского обратного рассея-
ния ионов 4Не на ядрах атомов элементов, входящих 
в состав слоев, сформированных на поверхности об-
разцов титанового сплава ВТ1-0 со слоями, получен-
ными в  процессе ионно-ассистируемого осаждения 
платины (Pt/Ti) и хрома (Cr/Ti). E0 = 1.0 MэВ.
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Рис. 5. Участок спектра резерфордовского обратного 
рассеяния ионов 4Не на ядрах атомов титана и хрома, 
входящих в состав слоя, сформированного на сплаве 
титана ВТ1-0 в процессе ионно-ассистируемого оса-
ждения хрома, в сравнении со спектром, полученным 
с помощью моделирования с учетом наличия в соста-
ве слоя элементов: Cr, Ti, O, С, H. Е0 = 1.0 МэВ.
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Рис. 6. Спектры резерфордовского обратного рас-
сеяния ионов 4Не на  ядрах атомов элементов, вхо-
дящих в состав слоев, сформированных на поверх-
ности тантала в  процессе ионно-ассистируемого 
осаждения платины (Pt/Ta), эрбия и  платины (Er, 
Pt/Ta), диспрозия и  платины (Dy, Pt/Ta), гольмия 
и платины (Ho, Pt/Ta). E0 = 1.0 MэВ.
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только платины (спектр Pt/Ta) сформирован слой 
с меньшим содержанием примесей, включающий 
платину и тантал. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе исследовали особенности состава 

слоев, формируемых на поверхности вентильных 
металлов, покрытой в  естественных условиях 
оксидной пленкой, при ионно-ассистируемом 
осаждении металлов, обладающих геттерными 
свойствами и инертных, не обладающих способ-
ностью связывать молекулы газов вследствие 
хемосорбции.

Слои на  поверхности алюминия марки А7, 
алюминиевого сплава Д16Т, титанового сплава 
(технически чистого титана) ВТ1-0 и  тантала 
формировали в  процессе ионно-ассистируемого 
осаждения ряда металлов из  плазмы вакуумного 
(p ~10–2 Па) дугового разряда импульсного ионно-
го источника в  режиме, при котором металл 
вводится в  формируемый слой в  неравновесных 
условиях обработки ускоренными (U = 20 кВ) 
ионами осаждаемого металла. Состав слоев ис-
следовали с применением энергодисперсионного 
рентгеновского анализа и  спектрометрии резер-
фордовского рассеяния. Получены многокомпо-
нентные аморфные слои толщиной ~(30–50) 
нм, содержащие атомы осажденного металла, 
компоненты материала подложки, включая кис-
лород поверхностной оксидной пленки, а  также 
молекулы углеводородов в  качестве примесей. 
Выяснено влияние наличия оксидной пленки 

на  исходной поверхности вентильных металлов 
и  состава компонентов плазмы  — источника 
ионов на состав получаемых слоев. 

Установлено, что при ионно-ассистируемом 
осаждении на поверхность исследуемых материа-
лов металлов, обладающих геттерными свойства-
ми (Zr, Cr, Er, Dy и др.), из остаточной атмосферы 
вакуумной рабочей камеры улавливается значи-
тельное количество газов, которые включаются 
в состав формируемого слоя. Однако содержание 
атомов материала подложки вблизи поверхности 
слоя невелико. Легированный геттерным метал-
лом слой локализован практически в содержащем 
технологические примеси оксидном слое, толщи-
на которого увеличивается за  счет хемосорбции 
газов.

При ионно-ассистируемом осаждении ме-
таллов, не  проявляющих геттерных свойств, 
содержание примесей в полученных слоях суще-
ственно меньше, в их составе содержатся атомы 
осажденного металла и  материала подложки. 
Основным компонентом слоя является материал 
подложки.

Ионно-плазменная обработка вентильных 
металлов с  введением легирующих металлов 
в  приповерхностный слой применяется для 
повышения коррозионной стойкости изделий 
из  сплавов этих металлов, создания активных 
электрокатализаторов на  их основе, достижения 
бактерицидных свойств имплантатов. Получен-
ные данные об  особенностях состава формируе-
мых слоев и распределения атомов компонентов 
в слоях могут быть полезными при планировании 
процесса ионного легирования.
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Рис. 7. Участок модельного спектра резерфор-
довского обратного рассеяния ионов 4Не на  ядрах 
атомов диспрозия, платины и  тантала, входящих 
в  состав слоя, сформированного на  поверхности 
тантала в процессе поочередного ионно-ассистиру-
емого осаждения диспрозия и платины, полученно-
го с  учетом наличия в  составе слоя элементов: Dy, 
Ta, Pt, O, С, H. Е0 = 1.0 МэВ.
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Features of the Formation of Layers on the Surface of Valve Metals in the Process of 
Ion Beam Assisted Deposition of Metals from Vacuum Arc Discharge Plasma

V.V. Poplavsky1, *, A.G. Babrovich1, A.V. Dorozhko1, V.G. Matys1

1Belarusian State Technological University, Minsk, 220006 Belarus

*e-mail: vasily.poplav@tut.by

Layers on the surface of aluminum, aluminum alloy, titanium and tantalum was formed by ion beam 
assisted deposition of metals. Formation of layers in ion beam assisted deposition mode, by means of 
the deposition of metal and mixing of precipitating layer with the substrate by accelerated (U = 20 kV) 
ions of the same metal from metal vapor and ionized plasma of vacuum (~10– 2 Pa) pulsed electric arc 
discharge, was carried out. Multicomponent amorphous layers containing atoms of the deposited metal, 
components of the substrate material, including oxygen of the surface oxide film, as well as hydrocarbon 
molecules as impurities were obtained. It is established that during ion beam assisted deposition of metals 
with getter properties (Zr, Cr, Er, Dy, etc.) on the surface of the studied materials, significant amounts of 
gases are captured from the residual atmosphere of the vacuum working chamber and are included in the 
composition of the formed layer. At the same time, the content of atoms of the substrate material in the 
layer is small. With ion beam assisted deposition of metals that do not exhibit getter properties, the content 
of impurities in the resulting layers is significantly less, their composition contains atoms of the deposited 
metal and the substrate material.

Keywords: aluminum, titanium, tantalum, ion beam assisted deposition of metals, energy dispersive 
microanalysis, Rutherford backscattering spectrometry, composition of the formed layers.
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Проведен синтез высокоэнтропийного сплава TiZrNbMoTa с  объемно-центрированной 
кубической решеткой. Взаимодействие сплава с  водородом сопровождается образованием 
гидридных фаз с тетрагональной и кубической решетками. Десорбция водорода из гидрида при 
повышенной температуре приводит к формированию мелкодисперсного металлического порошка 
исходного сплава с  кубической решеткой. Образцы сплава и  гидридных фаз анализировали 
методами рентгеновской дифракции и электронной микроскопии.

Ключевые слова: высокоэнтропийные сплавы, гидридные фазы, рентгеновская дифракция.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время группа высокоэнтропий-

ных сплавов является объектом активного ис-
следования, потому что они обладают ценными 
свойствами, востребованными для практиче-
ского использования [1–14]. Например, можно 
отметить, что высокоэнтропийные сплавы харак-
теризуются высокой жаропрочностью, износо-
стойкостью и коррозионной стойкостью. Сплавы 
с ниобием биологически совместимы с человече-
ским организмом и являются потенциальным ма-
териалом для имплантов [13]. Не менее интересно 
исследование взаимодействия высокоэнтропий-
ных сплавов с водородом и синтез гидридных фаз 
на их основе [15–18]. После десорбции водорода 
из гидридных фаз при повышенной температуре, 
как правило, образуются мелкодисперсные метал-
лические порошки исходных сплавов. Такой ма-
териал значительно расширяет область практиче-
ского применения высокоэнтропийных сплавов, 
так как позволяет покрывать различные изделия 
тонким слоем сплава в виде порошка. Структура 
высокоэнтропийных сплавов представляет собой 
кристаллическую решетку, в узлах которой стати-
стически распределены различные атомы металла 
в  эквиатомном соотношении. Наиболее типич-
ным представителем высокоэнтропийных спла-

вов являются сплавы с объемно-центрированной 
кубической (ОЦК) решеткой, содержащие атомы 
титана, циркония, молибдена и ниобия. Не менее 
важны сплавы на  основе железа, содержащие 
никель, хром, марганец и  ванадий, обладающие 
высоким сопротивлением к  механическому 
износу и коррозии. В настоящей работе изучали 
гидридные фазы на основе высокоэнтропийного 
сплава TiZrNbMoTa с ОЦК-решеткой и образцы 
сплава после десорбции водорода. Этот сплав 
близок по  составу к  прототипам сплавов с  био-
логической совместимостью, а  получение его 
в  виде мелкодисперсного порошка значительно 
расширяет область практического применения 
и снижает стоимость изделий. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Образец высокоэнтропийного сплава 

TiZrNbMoTa приготовили из  металлов высокой 
чистоты плавлением в печи электрической дугой 
в  атмосфере аргона. Синтез гидридных фаз про-
водили на установке типа Сивертса с диапазоном 
давления водорода до  10  МПа. Количество во-
дорода в  образованных гидридах рассчитывали 
по  волюмометрической методике с  помощью 
уравнения Ван-дер-Ваальса для реальных газов. 
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Образцы сплавов и  гидридных фаз исследовали 
методом рентгенофазового анализа (РФА) на ди-
фрактометре Rigaku M2500 с  медным анодом. 
Химический состав образца контролировали 
в  растровом электронном микроскопе Tescan 
VEGA3 LMU. Фазовый состав образцов уточняли 
методом Ритвельда.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
По данным РФА образец сплава TiZrNbMoTa 

однофазный с ОЦК-решеткой, пространственная 
группа (пр. гр.) Im3(№  229) (рис.  1, табл. 1). Ре-
зультаты электронной микроскопии подтверди-
ли, что химический состав образца соответствует 
формуле TiZrNbMoTa. Взаимодействие водорода 
с  образцом сплава TiZrNbMoTa при давлении 
20  бар и  комнатной температуре приводит к  об-
разованию гидридной фазы. По  окончании син-
теза автоклав с образцом охладили до температу-
ры жидкого азота и вновь нагрели до комнатной 
температуры. Полученный таким образом образец 
гидридной фазы содержал количество водорода, 
соответствующее 0.9 атома водорода на один атом 
металла кристаллической решетки. Рентгеногра-
фический анализ синтезированного образца гид-
рида показал (рис.  2, табл. 1), что он состоит 
из  двух фаз  — с  тетрагональной решеткой (70%) 
и слабо расширенной ОЦК-решеткой (30%). Фаза 
с тетрагональной решеткой образуется в процессе 
реакции гидридообразования, кубическая решет-
ка исходного сплава (пр. гр. Im3) трансформиру-
ется в  тетрагональную (пр. гр. I4/mmm (№  139)) 
(рис. 3). Аналогичная трансформация кубической 
решетки в тетрагональную при гидридообразова-

нии также была обнаружена в  случае высокоэн-
тропийного сплава TiVZrNbHf в [15]. Образовав-
шаяся гидридная фаза абсорбировала примерно 
такое же количество водорода (менее 1.0 атома 
водорода на атом металла решетки), как и гидрид 
на  основе TiZrNbMoTa, синтезированный в  на-
стоящей работе. Дополнительно авторы [15] об-
наружили, что при дальнейшем повышении кон-
центрации водорода наблюдается новая 
трансформация кристаллической решетки из тет-
рагональной в кубическую гранецентрированную 
(ГЦК). Такой переход реализуется при достиже-
нии количества водорода в гидридной фазе, близ-
кого к  2.0 атомам водорода на  атом металла ре-
шетки. В исследуемом образце вторая гидридная 
фаза с кубической расширенной решеткой пред-
ставляет собой твердый раствор водорода в исход-
ном сплаве. Кристаллическая решетка кубиче-
ской фазы расширена незначительно, 
и  относительное увеличение объема ΔV/V соста-
вило около 4.0% (табл. 1). Слабое расширение ре-
шетки позволяет сделать вывод о том, что количе-
ство водорода в кубической фазе незначительное. 
Повторный синтез гидрида на основе высокоэн-
тропийного сплава TiZrNbMoTa при повышен-
ном давлении водорода (40 бар) и  комнатной 
температуре также приводит к образованию гид-
рида, содержащего фазу с  тетрагональной 
и расширенной кубической решетками. Количе-
ство гидридной фазы в  образце стало меньше 
(около 40%), чем в  случае аналогичного гидрида 
после охлаждения до низкой температуры. Вновь 
образовавшаяся гидридная фаза содержит при-
мерно такое же количество водорода, соответ-
ствующее 0.9 атома водорода на атом металла ре-
шетки. Таким образом, реакция гидридо- 
образования в рассматриваемом случае приводит 
к формированию образцов, содержащих две фазы.

Такое поведение может быть вызвано 
особенностями строения кристаллической 
ОЦК-решетки, в  междоузлия которой внедря-
ются атомы водорода. Исследование строения 
гидридов d-металлов с  ОЦК-решеткой методом 
нейтронографии [19] позволило установить, что 
атомы водорода могут заполнять междоузлия 
двух типов — тетраэдрические и октаэдрические. 
Полному заселению междоузлий какого-либо 
типа в решетке препятствует дальнодействующее 
взаимодействие между атомами водорода, так 
называемый эффект блокирования междоузлий. 
Этот эффект проявляется в  том, что в  кристал-
лической решетке междоузлия, ближайшие 
к  заполненному атомом водорода, остаются 
вакантными. Экспериментально было установ-
лено, что эффект блокирования в  наибольшей 

Рис. 1. Дифрактограмма образца TiZrNbMoTa, об-
работанная методом Ритвельда: экспериментальный 
(точки) и  расчетный профили (сплошная линия) 
(1); разность между ними (2); штрихи соответствуют 
брэгговским позициям. 
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степени проявляется на  расстоянии около 2.1  Å, 
а  при увеличении этого расстояния снижается. 
Следовательно, можно полагать, что расстояние 
2.1 Å минимальное между атомами водорода в ме-
таллической подрешетке гидрида и  не зависит 
от типа металлических атомов. Кроме того, в  [9] 
авторы пришли к выводу, что одним из факторов, 
определяющих тетраэдрическую или октаэдриче-
скую координацию атомов водорода в  гидридах 
d-металлов, является геометрический критерий, 
такой как радиус металлических атомов решетки 
или ее период. В  решетках с  большим радиусом 
металлических атомов, таких как титан, цирко-
ний, гафний, водород предпочитает заполнять 
тетраэдрические междоузлия. В  металлических 
решетках хрома, никеля и  железа с  небольшим 
атомным радиусом координация водорода окта-
эдрическая. Особенность решетки атомов ванадия 
состоит в том, что в ней возможно одновременное 
заполнение междоузлий обоих типов. Высоко-
энтропийные сплавы с  ОЦК-решеткой также 
привлекательны тем, что в них наряду с тетраэд-
рическими междоузлиями водород одновременно 
может заполнять и октаэдрические. Прежде всего, 
это возможно в  решетках с  атомами металлов 
достаточно большого радиуса и, соответственно, 
с  увеличенным периодом, таких как, например, 
скандий, титан и гафний. В этом случае увеличен-
ные межатомные расстояния в решетке позволя-
ют избежать проявления эффекта блокирования.

Наряду с  геометрическими параметрами ре-
шетки также необходимо учитывать, что объем, 
который вносит атом водорода в решетку, может 
быть разным. Это означает, что реакция гидри-
дообразования приводит к появлению различных 
объемных эффектов решетки. Как было уста-
новлено в [20, 21], такие эффекты определяются 
прежде всего типом металлических атомов кри-

Рис. 2. Дифрактограмма образца гидридной фазы 
на  основе TiZrNbMoTa с  количеством водорода 
0.9 атомов на атом металла решетки, обработанная 
методом Ритвельда: экспериментальный (точки) 
и  расчетный профили (сплошная линия) (1); раз-
ность между ними (2). Штрихи соответствуют брэг-
говским позициям: верхний ряд  — гидридная фаза 
с  кубической решеткой, нижний ряд  — с  тетраго-
нальной решеткой.

Рис. 3. Трансформация кристаллической решетки 
сплава TiZrNbMoTa из ОЦК (слева) в тетрагональ-
ную (справа) при гидридообразовании.

Таблица 1. Параметры решетки образцов сплава, гидридной фазы и образцов после десорбции водорода

Образцы
Параметры решетки Условия синтеза: 

p, T, количество водорода а, нм с, нм V, 10–3 нм3 ΔV/V, %

TiVZrNbHf, сплав, [8] 0.3659(3) – 48.9 – Плавление

TiZrNbMoTa, сплав 0.3343(3) – 37.4 – Плавление

TiZrNbMoTa, гидридная фаза
0.3388(2) – 38.9 4.0 20 бар, 295 К, 0.9 атома 

водорода на атом металла 0.3197(2) 0.4568(3) 46.7 24.9

TiZrHfMoTa порошок 0.3397(3) – 39.2 4.8 Десорбция при 673 К

TiZrHfMoTa, порошок 0.3369(3) – 38.2 2.1 Десорбция при 773 К

TiZrHfMoTa, порошок 0.3354(3) – 37.7 0.8 Десорбция при 973 К
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сталлической решетки. Авторы [20] обнаружили, 
что объемное расширение кристаллической 
решетки при образовании гидридов d-металлов 
может быть очень большим, как, например, 
в  случае атомов ниобия, тантала и  никеля. 
Напротив, для атомов титана, гафния и марганца 
расширение решетки значительно меньше, и эта 
тенденция в  обоих случаях наблюдается при 
близкой концентрации водорода в гидриде. Как 
было показано в  настоящей работе, такое пове-
дение вызвано тем, что объем, вносимый атомом 
водорода в решетку, состоит из геометрического 
и  добавочного объема. Геометрический объем 
определяется радиусом свободного атома водо-
рода (близким к 0.055–0.057 нм) и соответствует 
2.7 × 10–3 нм3. Добавочный объем существенно 
зависит от взаимодействия электронной плотно-
сти атома водорода в междоузлиях с электронами 
d-зоны металлических атомов окружения этих 
междоузлий. Поскольку при заселении междо-
узлия решетки атом водорода частично отдает 
свой электрон в  d-зону металлических атомов, 
его радиус (0.055–0.057 нм) уменьшается. Поэто-
му добавочный объем всегда снижает значение 
2.7 × 10–3 нм3 геометрического объема, это 
уменьшение может достигать до  30% и  зависит 
от  электронных характеристик металлических 
атомов решетки. Взаимодействие водорода 
и атомов металла решетки определяется плотно-
стью спиновых состояний d-зоны металлических 
атомов на  поверхности Ферми [20], которая 
неравномерно изменяется по  периоду таблицы 
Менделеева. Если d-подуровень заполнен неспа-
ренными электронами и плотность спиновых со-
стояний низкая (характерно для металлов IV, VII 
групп) то добавочный объем велик и  объемное 
расширение решетки понижается из-за умень-
шения геометрического объема. Это происходит 
из-за того, что атом водорода передал суще-
ственную часть своей электронной плотности 
в  d-зону металлических атомов, и  его радиус 
уменьшился. При высоких плотностях спино-
вых состояний (металлы V, VIII группы), когда  
d-подуровень почти полностью заселен спарен-
ными электронами, атом водорода уже практи-
чески не может отдавать туда свою электронную 
плотность. Добавочный объем резко снижается, 
геометрический объем возрастает, приближа-
ется к  наибольшему значению 2.7 × 10–3 нм3,  
и  решетка гидрида максимально расширяется. 
Таким образом, для снижения эффекта блоки-
рования необходимо учитывать не только радиус 
атомов металлов, составляющих компоненты 
сплава, но  и тип этих атомов, который может 
вызывать разные объемные эффекты кристалли-
ческой решетки гидридных фаз. 

Как уже упоминалось в [15], в случае формиро-
вания гидридных фаз на основе сплава с ОЦК-ре-
шеткой TiVZrNbHf (а = 0.3659 нм) изменяется тип 
решетки:  ОЦК трансформируется в  тетрагональ-
ную и ГЦК. Аналогичная трансформация наблюда-
ется и для гидридных фаз d-металлов, насыщенные 
гидриды которых имеют ГЦК-решетку. В  случае 
кристаллической решетки с небольшим периодом 
на  заполнение водородом междоузлий в  решетке 
значительно влияет эффект блокирования. Поэто-
му трансформация ОЦК-решетки в  ГЦК может 
быть заторможена, и даже возможен распад образца 
гидрида на две фазы [19]. Такой процесс, по-види-
мому, наблюдается и с гидридной фазой на основе 
сплава TiZrNbMoTa и  параметром решетки а  = 
0.3343 нм, меньшим, чем сплава TiVZrNbHf 
(а  = 0.3659 нм). В  этом случае фазовый переход 
из ОЦК-решетки прошел не полностью, и гидри-
дообразование завершилось формированием двух-
фазного образца с тетрагональной и расширенной 
ОЦК-решеткой. Для снижения эффекта блокиро-
вания необходимо стараться выбирать компоненты 
сплава из металлов с большим атомным радиусом. 
Это позволит увеличить расстояние между пу-
стотами как тетраэдрического, так и  октаэдриче-
ского типа. Для достижения этой цели в  сплаве 
TiZrNbMoTa молибден с  наименьшим атомным 
радиусом из всех компонентов сплава можно заме-
нить на другие металлы, такие как гафний, скандий 
или вольфрам. Сравнение типа металлических 
атомов в  сплавах TiZrNbMoTa и  TiVZrNbHf [15] 
показало, что в обоих случаях объемные эффекты 
гидридообразования примерно одинаковые. Это 
следует из  сравнения атомов ванадия и  тантала 
и пары атомов гафния и молибдена, у которых такие 
эффекты близки [20]. Таким образом, определяю-
щим фактором при выборе компонентов сплава, 
который позволяет снизить эффект блокирования 
при гидридообразовании, является выбор металлов 
с большим радиусом атомов, которые увеличивают 
параметр решетки. Также можно отметить, что 
параметр ГЦК-решетки гидридной фазы увеличен 
по  сравнению с  параметром ОЦК-решетки ис-
ходного сплава. Такое изменение решетки также 
может способствовать преодолению эффекта 
блокирования междоузлий и  заполнению пустот 
обоих типов в металлической матрице гидрида. Для 
подтверждения этих предположений необходимо 
провести нейтронографическое исследование 
гидридных фаз. Это позволит экспериментально 
определить типы и заселенность позиций в метал-
лической матрице гидридной фазы.

Полученные образцы гидридных фаз на осно-
ве изученного в  настоящей работе сплава 
TiZrNbMoTa представляют собой мелкодис-
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персный металлический порошок, содержащий 
водород. Для удаления водорода образец гидрида 
десорбировали при высокой температуре в вакуу-
ме в течение 1 ч, учитывая, что слишком высокая 
температура может привести к  реакции диспро-
порционирования и распаду металлической мат-
рицы гидрида на отдельные компоненты. Первый 
образец порошка гидрида десорбировали при 
температуре 673 К. Данные РФА показали, что об-
разец после десорбции имеет слабо расширенную 
решетку ОЦК-типа, такую же, как и у исходного 
сплава с  относительным увеличением объема 
ΔV/V, составляющим 4.8% (табл. 1). На  дифрак-
тограмме образца (рис. 4) можно отметить повы-
шенный фон, низкую интенсивность и уширение 
пиков, что указывает на плохую кристалличность 
порошка. Наличие слабого расширения решетки 
и низкая кристалличность подтверждают, что при 
данной температуре десорбция прошла не  пол-
ностью, и в образце осталось незначительное ко-
личество водорода. Следующий образец гидрида 
десорбировали при более высокой температуре 
773 К. На дифрактограмме образца после десорб-
ции водорода можно заметить существенное улуч-
шение кристалличности порошка  — появились 
узкие пики с высокой интенсивностью и низким 
фоном (рис.  5). Увеличение относительного 
объема решетки ΔV/V незначительно и составляет 
2.1%. Еще один образец порошка гидридной фазы 
десорбировали при температуре 973 К.  На  ди-
фрактограмме этого образца можно увидеть лишь 
незначительное улучшение кристалличности 
порошка (рис.  6). Увеличение относительного 
объема решетки ΔV/V едва заметно и  составляет 

0.8%. Это указывает на  то, что в  образце прак-
тически не  осталось водорода. Таким образом, 
десорбция водорода из образцов гидридной фазы 
на  основе сплава TiZrNbMoTa при повышенной 
температуре приводит к  образованию мелкодис-
персного металлического порошка исходного 
сплава со следами водорода. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен синтез гидридной фазы на  основе 

высокоэнтропийного сплава с  ОЦК-решеткой 

Рис. 5. Дифрактограмма образца гидридной фазы 
на  основе TiZrNbMoTa после десорбции водорода 
при температуре 773 К, обработанная методом Рит-
вельда: экспериментальный (точки) и  расчетный 
профили (верхняя линия) (1); разность между ними 
(2); штрихи соответствуют брэгговским позициям.

Рис. 6. Дифрактограмма образца гидридной фазы 
на  основе TiZrNbMoTa после десорбции водоро-
да при температуре 973 К, обработанная методом 
Ритвельда. Показаны экспериментальный (точки) 
и  расчетный профили (сплошная линия) (1); раз-
ность между ними (2); штрихи соответствуют брэг-
говским позициям.

Рис. 4. Дифрактограмма образца гидридной фазы 
на  основе TiZrNbMoTa после десорбции водорода 
при температуре 673 К, обработанная методом Рит-
вельда: экспериментальный (точки) и  расчетный 
профили (сплошная линия) (1); разность между ними 
(2); штрихи соответствуют брэгговским позициям.
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TiZrNbMoTa с  количеством водорода, близким 
к  0.9 атома водорода на  атом металла решетки. 
Установлено, что после протекания реакции 
гидридообразования полученные образцы со-
держат две гидридные фазы с  тетрагональной 
и расширенной ОЦК-решетками. Формирование 
двухфазных образцов, по-видимому, произошло 
из-за того, что атомы водорода из-за эффекта бло-
кирования заполняют только часть междоузлий 
в  решетке. Умеренные температуры десорбции 
водорода из  синтезированных гидридных фаз 
позволяют получить мелкодисперсный метал-
лический порошок исходного высокоэнтропий-
ного сплава TiZrNbMoTa. Его кристалличность 
зависит от температуры, при которой проводили 
десорбцию водорода.
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Synthesis of Hydride Phases Based on TiZrNbMoTa High-Entropy Alloy

S. A. Lushnikov1, *, T. V. Filippova1

1 Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: lushnikov@hydride.chem.msu.ru

A high-entropy TiZrNbMoTa alloy with a body-centered cubic lattice has been synthesized. The 
interaction of the alloy with hydrogen is accompanied by the formation of samples containing hydride 
phases with tetragonal and cubic lattice. Hydrogen desorption from the hydride at high temperature leads 
to the formation of fine metal powder of the original alloy with a cubic lattice. Samples of the alloy and 
hydride phases were analyzed by X-ray diffraction and electron microscopy.

Keywords: high-entropy alloys, hydride phases, X-ray diffraction. 
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Методами рентгеновской дифракции, растровой электронной микроскопии, эмиссионной 
спектроскопии тлеющего разряда, электрохимии и  оценки прочности исследованы дефекты 
упаковки в  тантале, нанесенном в  среде гелия на  медную подложку с  помощью химического 
газофазного осаждения, и  их влияние на  защитные свойства. Показано, что вероятность 
образования дефектов упаковки в  осажденном ОЦК-тантале в  плоскостях {112} является 
чувствительным параметром по отношению к условиям осаждения (температуре и содержанию 
гелия). С повышением концентрации гелия от высоких до средних значений сумма вероятностей 
образования деформационных (α) и двойниковых (β) дефектов упаковки 1.5α + β в α-Ta возрастает 
в пять раз (от 0.025 до 0.13%), при понижении температуры от 800 до 750°С — в 35 раз (от 0.025 
до  0.89%). Понижение вероятности возникновения дефектов упаковки в  осажденном α-Ta 
тантале связано со значительным повышением коррозионной стойкости и прочности сцепления 
покрытия с подложкой. Предложен механизм формирования метастабильных ГПУ-фаз тантала 
на дефектах упаковки в α-Ta в плоскостях {112}.

Ключевые слова: тантал, дефекты упаковки, покрытия, химическое газофазное осаждение. 
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ВВЕДЕНИЕ
Танталовые покрытия благодаря высоким за-

щитным свойствам применяются для повышения 
износо- и  коррозионной стойкости и  создания 
промежуточных диффузионных барьеров на  жа-
ропрочных никель-хромовых сплавах [1]. Их мож-
но использовать в нагревательных трубках, темпе-
ратурных датчиках, шаровых клапанах, запорных 
кранах, кольцах уплотнителей. Танталовые по-
крытия перспективны также в качестве подслоев, 
улучшающих адгезию меди к  диэлектрикам, 
диффузионных барьеров для меди на  кремнии, 
изготовления резисторов [2]. Фаза α-Ta имеет 
объемно-центрированную кубическую (ОЦК) 
решетку, обладает хорошей пластичностью, высо-
кой температурой плавления (Тпл = 2996°С), низ-
ким удельным сопротивлением (12.5 мкОм · см) 

[3], высокой коррозионной стойкостью [4, 5]. 
Фаза β-Ta имеет объемно-центрированную 
тетрагональную (ОЦТ) решетку, является мета-
стабильной аллотропной модификацией тантала, 
стабилизированной на  этапе зародышеобразова-
ния за  счет примесей кислорода или взаимодей-
ствия с подложкой [2, 6]. Предполагается также, 
что разность значений энергии аллотропных 
модификаций тантала α и  β невысока и  заро-
дыш фазы β-Ta способен расти без присутствия 
примеси кислорода [7]. β-Ta обладает высоким 
удельным сопротивлением (150–200 мкОм · см), 
он хрупкий и  термически неустойчивый  — при 
температурах 750–1000°С наблюдается превраще-
ние β → α [8]. Коррозионная стойкость покрытий 
из  β-Ta низкая [5]. В  [7] была предложена клас-
сификация подложек в зависимости от структуры 
осажденного покрытия. На  подложках I группы 
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(оксиды или подложки, легко образующие по-
верхностные оксиды, например, Cu) осаждается 
β-Ta. На  подложках II группы (с  трудом образу-
ющих оксиды, например, Au) осаждается α-Ta. 
На  подложках III группы (вещества, у  которых 
затруднено образование поверхностных оксидов 
на воздухе при комнатной температуре, но кото-
рые окисляются при повышенных температурах, 
например, Ta2N) осаждается α-Ta на  свежих по-
верхностях, а β-Ta — на окисленных. В [9, 10] было 
показано, что повышение температуры подложек 
приводит к тому, что пленки, которые осаждались 
бы в β-фазе при более низких температурах, вме-
сто этого образуют структуру с  ОЦК-решеткой. 
Форма β-Ta благодаря высокому удельному со-
противлению предпочтительна для изготовления 
резисторов [2], однако в  большинстве других 
случаев присутствие β-Ta нежелательно. Основ-
ным способом нанесения чистых танталовых 
покрытий на  детали сложной формы является 
химическое газофазное осаждение по  реакции: 
2TaCl5(г) + 5H2(г) = 2Ta + 10HCl(г) (г  — газ) при 
температурах 600–1500°С [11] в  среде инертного 
газа. Дефекты упаковки — это планарные области 
с  измененной кристаллической структурой, они 
могут возникать при сдвиге одной части кристал-
ла относительно другой в процессе пластической 
деформации или фазового превращения, напри-
мер, при осаждении из  газовой фазы. Дефекты 
упаковки в  металлических материалах значи-
тельно влияют на  пластическую деформацию, 
разрушение, упрочнение, рекристаллизацию, 
образование новых фаз [12]. Энергия дефектов 
упаковки определяется силами межатомного воз-
действия, это одна из  важнейших характеристик 
кристаллического материала. Она может вы-
ступать в  качестве одного из  связующих звеньев 
между параметрами его электронной структуры 
и  характеристиками прочности и  пластичности. 
В  рамках модели внутрикристаллитного и  меж-
кристаллитного коррозионного растрескивания 
показано [12], что коррозионное разрушение 
зерен происходит по  дефектам упаковки, и  они 
могут служить также зародышами новой фазы. 
Так, фазовое превращение мартенситного типа 
гексагональная плотнейшая упаковка (ГПУ) 
(низкотемпературная фаза Co) ↔ гранецентриро-
ванная кубическая (ГЦК) (высокотемпературная 
фаза Co) в крупнокристаллическом кобальте при 
термоциклировании в  температурной области 
мартенситной точки (580–780 К) было объяснено 
в  [13] механизмом упорядоченного скольжения 
(в  каждой второй плотноупакованной плоско-
сти) частичных дислокаций Шокли с  образова-
нием дефектов упаковки. Благодаря их  низкой 
энергии превращение в  Co протекает легко 

[14]. Превращение такого же типа ГПУ → ГЦК, 
вызванное деформационными дефектами упа-
ковки, наблюдалось также в [15–18]. В [19] были 
изучены морфология и  структура танталовых 
покрытий, полученных химическим газофазным 
осаждением. Было показано, что в  зависимости 
от температуры нанесения и материала подложки 
Ta может осаждаться в  виде стабильной ОЦК-
фазы и метастабильных ОЦТ-, ГПУ- и ГЦК-фаз. 
Установлено, что формирование метастабильных 
ОЦТ- и  ГПУ-фаз тантала сопряжено с  накопле-
нием дефектов упаковки в  ОЦК-тантале в  плос-
костях {112} [19]. Однако формирование дефектов 
упаковки в  тантале в  процессе химического 
газофазного осаждения и их влияние на свойства 
покрытия недостаточно изучены.

Целью настоящей работы было исследова-
ние дефектов упаковки в  тантале, нанесенном 
в  среде гелия на  медную подложку с  помощью 
химического газофазного осаждения, и защитных 
свойств танталового покрытия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Химическое газофазное осаждение тантала 

на  медную подложку проводили при темпера-
туре 650–800°С в  среде высокочистого гелия 
(99.9999 об. %) [11]. Содержание гелия y варьиро-
вали в интервале от низких до высоких значений. 
В работе использовали цилиндрические подлож-
ки из меди (99.96 мас. %). Поверхности образцов 
перед нанесением покрытий шлифовали и затем 
полировали. Толщину покрытия t определяли 
методом эмиссионной спектроскопии тлеющего 
разряда на спектрометре GDA 650 HR. За  t при-
нимали толщину, при которой массовые концен-
трации тантала и металла подложки были равны 
между собой. Морфологию и химический состав 
образцов исследовали в  растровом электрон-
ном микроскопе (РЭМ) Thermo Fisher Scientific 
Quattro S с  системой энергодисперсионного ми-
кроанализа EDAX Octane Elect Plus EDS System. 
Структуру образцов изучали методом рентге-
новской дифракции на дифрактометре “ДРОН-3” 
(CuKα-излучение). Качественный фазовый анализ 
выполняли с помощью программы EVA, количе-
ственный полнопрофильный анализ  — методом 
Ритвельда с  использованием программы TOPAS 
4.2. Профиль полного физического уширения 
определяли с учетом линий вольфрамового этало-
на. Сумму вероятностей образования деформаци-
онных (α) и двойниковых (β) дефектов упаковки 
рассчитывали по  уширению рефлексов путем 
гармонического анализа дифракционных линий 
методом Уоррена–Авербаха, решая систему урав-
нений [20]:
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где An
s– коэффициенты Фурье; Ln  — гармониче-

ская переменная, связанная с расстоянием в кри-
сталлической решетке вдоль нормали к отражаю-
щим плоскостям; Leff  — эффективный размер 
кристаллитов; L  — истинный размер кристал-
литов; а — параметр ОЦК-решетки. Корни систе-
мы — L и 1.5α + β.

Прочность сцепления покрытия с  основным 
металлом определяли методом нанесения царапин 
острием режущего инструмента. Коррозионное 
поведение изучали методом поляризационных 
кривых в среде 0.5 М H2SO4 при комнатной темпе-
ратуре и скорости изменения потенциала 1 мВ/c, 
выдерживая образец в  растворе перед съемкой 
в  течение 30  мин. Электродные потенциалы E 
в  работе приводили относительно насыщенного 
хлорид-серебряного электрода. Степень корро-
зионной защиты покрытий Z оценивали по фор-
муле:

	 Z i i= − ( )1 0 6 0 6. .Ta Cu ,	 (3)

где i0.6Cu и i0.6Ta — плотности тока при E = 0.6 В для 
подложки без покрытия и с осажденным покры-
тием соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис.  1 показаны РЭМ-изображения тан-

талового покрытия, нанесенного с  помощью 
химического газофазного осаждения при различ-
ных температурах и  разном содержании гелия. 
Покрытие, осажденное при T = 800°С и высокой 
концентрации гелия y, характеризуется наличием 
трещин и  пор, размеры кристаллов составляют 
менее 1 мкм (рис. 1а). С понижением y до средних 
значений улучшается микроструктура покрытия, 
оно формируется без видимых трещин и  пор 
(рис.  1б). Дальнейшее снижение y до  низких 
значений приводит к осаждению плотного круп-
нокристаллического покрытия (5  мкм) (рис.  1в). 
Влияние температуры при постоянном низком 
значении y на микроструктуру покрытий показано 
на рис. 1г–е. При понижении температуры от 800 
до  650°С наблюдается тенденция к  образованию 
пористого покрытия, состоящего из  столбчатых 
кристаллов длиной 1–3  мкм и  диаметром 0.1–
0.2 мкм. По данным эмиссионной спектроскопии 
тлеющего разряда осажденные покрытия пред-
ставляли собой тантал чистотой до 99.97 мас. %,  
толщиной t от  2 до  30  мкм (табл. 1). Как видно, 
с ростом T и понижением содержания гелия по-
вышается чистота покрытия (рис. 2).

На рис. 3 представлены рентгеновские дифрак-
тограммы танталовых покрытий, осажденных при 
800°С, а  в табл. 1  — результат их  обработки. При 
T = 800°С в зависимости от концентрации гелия y 
тантал осаждается в виде различных кристалличе-
ских модификаций: ОЦК, ОЦТ и ГПУ. При высо-

(à)

4 ìêì

(á)

10 ìêì

(â)

10 ìêì

(ã)

4 ìêì

(ä)

4 ìêì

(å)

3 ìêì

Рис. 1. РЭМ-изображения танталовых покрытий, полученных химическим газофазным осаждением при 800°C 
и высокой (a), средней (б) и низкой (в) концентрации гелия y, при низкой y и 750 (г), 700 (д) и 650°C (е).
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ких y осаждается β-Ta (ОЦТ) с примесью ГПУ-Ta 
(рис.  3a). Формирование метастабильных ОЦТ-, 
ГЦК- и  ГПУ-фаз тантала характерно для сильно 
неравновесных процессов, таких как осаждение 
из газовой фазы и пластическая деформация [7, 21].  
Параметры решетки осажденного в  настоящей 
работе β-Ta при высоких y (табл. 1) близки к спра-
вочным значениям (aОЦТ = 1.0194, сОЦТ = 0.5313 нм, 
JCPDS 25-1280). ГПУ-фаза при высокой концен-
трации y и T = 800°С осаждается с уменьшенным па-
раметром а и увеличенным параметром с (а = 0.287,  
с = 0.537 нм) по сравнению с известными литератур-
ными данными [22] (aГПУ = 0.304, cГПУ = 0.494 нм).  
Помимо отражений тантала на рентгеновской ди-
фрактограмме видны рефлексы медной подложки. 
Понижение y до средних значений приводит к уве-
личению толщины покрытия, о чем свидетельству-
ет уменьшение интенсивности отражений подлож-
ки (рис.  3б). Формируется покрытие на  основе 

стабильной ОЦК-фазы тантала с  примесью ГПУ-
фазы. Параметры решеток осажденных при сред-
них y и T = 800°С ОЦК- и ГПУ-фаз близки к спра-
вочным значениям: aОЦК = 0.3306 нм (JCPDS 4-788)  
и  aГПУ = 0.304, cГПУ = 0.494 нм ([22]). Дальнейшее 
снижение y приводит к  исчезновению рефлек-
сов ГПУ-фазы и  подложки на  дифрактограмме 
(рис. 3в). На рис. 4 представлены дифрактограммы 
покрытий, осажденных при T = 650–750°С, в табл. 1 
показаны результаты их  обработки. Снижение 
температуры осаждения от 800 до 750°С приводит 
к  осаждению совместно с α-Ta небольшого коли-
чества ГПУ-фазы. Дальнейшее понижение темпе-
ратуры до 700–650°С приводит к осаждению β-Ta. 

Как известно, дефекты упаковки планарные, 
залегают в  определенных кристаллографических 
плоскостях и вызывают анизотропное, зависящее 
от  индексов hkl уширение профилей дифрак-
ционных отражений. Анизотропия дифракции 
позволяет разделить эффекты дисперсности 
зерен и  наличие дефектов упаковки. Удобными 
качественными индикаторами дефектов упаков-
ки являются зависимости Вильямсона–Холла 
для индивидуальных рефлексов. Отклонение 
построенных точек от  линейной зависимости 
отражает анизотропное уширение. На  рис.  5 
представлена зависимость Вильянсона–Холла 
для осажденного ОЦК-тантала. Как видно, везде 
присутствует анизотропное уширение линий, 
причем характерное для наличия дефектов упа-
ковки. Качественным критерием присутствия де-
фектов упаковки в ОЦК-кристаллах в плоскостях 
{112} можно считать увеличенное (по сравнению 
с  линейной зависимостью) уширение рефлексов 
002 [20]. Результаты расчетов дефектов упаковки 
в ОЦК-тантале представлены в табл. 1. 

Таблица 1. Структура и защитные свойства тантала, полученного химическим газофазным осаждением при 
различной температуре и содержании гелия y

y, усл. ед. T,°C t, мкм
ОЦК-фаза ОЦТ-фаза ГПУ-фаза

Z, %
а, нм 1.5α + β, % а/c а/c

Высокая

800

2.0 – – 0.998/0.534 0.287/0.537 0

Средняя 8.0 0.3321 0.13 – 0.310/0.493 99.4

Низкая

30 0.3320 0.025 – – 99.996

750 30 0.3316 0.89 – 0.285/0.530 99.4

700 14 – – 1.009/0.549 – 77

650 10 – – 0.987/0.528 – 9.93

Примечание. t — толщина покрытия, a, c — параметры решеток, α и β — вероятность образования деформационных 
и двойниковых дефектов упаковки соответственно, Z — степень коррозионной защиты. 
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Рис. 2. Содержание углерода, азота и  кислорода 
в  танталовых покрытиях, полученных химическим 
газофазным осаждением при различной температуре 
и концентрации гелия y. Относительные погрешно-
сти определения концентраций не превышают 20%. 



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 9     2024

Лубнин и др.84

Вероятность образования дефектов упаковки 
в ОЦК-тантале в плоскостях {112} сильно зависит 
от условий осаждения: со снижением содержания 
гелия y от  средних значений до  низких вероят-
ность понижается в  пять раз, а  при повышении 
температуры от  750 до  800°С  — в  35 раз. Как 
было показано выше, при низкой концентрации 

гелия тантал осаждается в виде α-фазы с низким 
уровнем дефектов упаковки, при средних y рас-
тет вероятность их  образования, а  при высоких 
величинах y осаждается в основном β-Ta. Повы-
шение концентрации гелия сопряжено с  накоп-
лением дефектов упаковки и  формированием 
метастабильных фаз. Исследования образования 
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы танталовых покрытий, полученных химическим газофазным осаждением 
при 800°С и высокой (a), средней (б) и низкой (в) концентрации гелия. 
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центров зарождения покрытий показывают, что 
поверхностная подвижность атомов экспонен-
циально зависит от –φ/kT (φ — некоторый потен-
циал взаимодействия атома с  подложкой) [23]. 
Предполагается, что атомы адсорбированного 
газа уменьшают поверхностную подвижность 
осажденных атомов металла. Захват атомов газа, 
связанных в  основном силами Ван-дер-Ваальса, 
приводит к образованию пористых и сильно разу-

порядоченных покрытий [23]. В связи этим можно 
полагать, что наблюдаемое в работе влияние гелия 
на структуру покрытия обусловлено понижением 
поверхностной подвижности осажденных атомов 
тантала в  процессе кристаллизации. На  рис.  6 
представлены результаты оценки прочности 
сцепления с подложкой. На поверхности образца, 
полученного при высоких y и  T = 800°С, вблизи 
царапины видны мелкие трещины и  отслоения 

È
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Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы танталовых покрытий, полученных химическим газофазным осаждением 
при низкой концентрации гелия и при температуре: a — 750; б — 700; в — 650°С.
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покрытия (рис.  6а). Более крупные трещины 
наблюдаются в случае образца, полученного при 
средних y и  T = 800°С (рис.  6б). Практически 
отсутствуют трещины на  покрытии, осажденном 
при низких y и T = 800°С (рис. 6в). По мере пони-
жения температуры осаждения покрытий от  800 
до 650°С (рис. 6г–е) в испытаниях увеличивается 
сетка трещин и  отслоений. Хорошее сцепление 
наблюдается для α-Ta с низким уровнем дефектов 
упаковки. 

На рис.  7 представлены поляризационные 
кривые образцов покрытий в сравнении с образ-
цами чистых меди и  тантала, на  рис.  8 и  в табл. 
1  — результаты их  обработки. Как видно, поля-
ризационные кривые покрытий не  совпадают 
с  кривой чистого тантала. Можно полагать, что 
это обусловлено развитой поверхностью осажден-
ных покрытий, наличием пор. По  виду кривых 
(близость к  кривой тантала или меди), потенци-
алу коррозии Ecor и защитному действию Z можно 
выделить три группы покрытий: I  — Z < 90%,  
отсутствие защитного действия (Ecor ≈ EcorCu,  
icor ≥ 0.01 мА/см2), образцы получены при высоких 
y или при T ≤ 700°С; II — Z = 94%, слабое защит-
ное действие (Ecor ≈ EcorTa, icor = 0.009 мА/см2),  
образцы получены при средних y и 800°С или при 
низких y и 750°С; III — Z = 99.996%, высокое за-
щитное действие (Ecor ≈ EcorTa, icor = 0.003 мА/см2),  
образец получен при низких y и 800°С. В I группу 
попадают покрытия на  основе β-Ta, а  в группы 
II и  III  — на  основе α-Ta. Близость поляриза-
ционных кривых в  группе I к  кривым меди сви-
детельствует о  присутствии сквозных пор либо 
отслоений покрытий. Подобное поведение было 
отмечено ранее в  [5], где было изучено корро-
зионное поведение сталей AISI 4340 с покрытия-
ми из α- и β-Ta. Авторами [5] было показано, что 
пористость покрытий толщиной менее 10  мкм 
(α- и β-Ta) была значительной, а открытые поры 
приводили к сильной локальной коррозии сталь-
ной подложки, отслоению и полному разрушению 
покрытия. Кроме того, покрытия из  β-Ta были 
более подвержены расслаиванию, чем покрытия 

Рис. 5. Построение Вильямсона–Холла для  
ОЦК-тантала, полученного химическим газо-
фазным осаждением при 800°C и  средней кон-
центрации гелия y (Δ), 750°C и низкой y (○), 800°C 
и низкой y (). Погрешности на графике не превы-
шают размеров точек.
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Рис. 6. Тест царапанием танталовых покрытий, полученных химическим газофазным осаждением при 800°C и вы-
сокой (a), средней (б) и низкой (в) концентрации гелия y, при низкой y и 750 (г), 700 (д) и 650°C (е).
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на основе α-Ta. Полученные в работе результаты 
по  сравнительной стойкости покрытий на  осно-
ве α- и  β-Ta согласуются с  данными [5]. Они 
показывают, что защитное действие танталовых 
покрытий коррелирует с  прочностью сцепления 
и  низкой вероятностью формирования дефектов 
упаковки в α-Ta.

Как было показано выше, при высокой кон-
центрации гелия и пониженной температуре тан-
тал осаждается в виде ГПУ-фазы. Атомный меха-
низм фазового превращения α (ОЦК) → e (ГПУ) 
в железе под давлением был предложен в [24–26] 
и еще раньше Бюргерсом [27]. Механизм превра-
щения включает две стадии [26]: сжатие ОЦК-ре-
шетки в  направлении [100] (уменьшение меж-
плоскостного расстояния d200) с  одновременным 
растяжением вдоль направления [110] (увеличе-
ние d110); неполный сдвиг в  плоскости (112) 
в  направлении [110]. Схематически такой меха-
низм превращения представлен на рис. 9. Видно, 
что искажения неправильного шестиугольника 
приводят к формированию гексагона — характер-
ного элемента ГПУ-решетки. Неполный сдвиг 
в  плоскостях (112) в  направлении [110] (сдвиг 
на 1/6 межатомного расстояния) является дефек-
том упаковки в ОЦК-Ta. Как было отмечено, де-
фекты упаковки в  осажденном ОЦК-Ta, также 
ГПУ-фазы наблюдались при повышенном содер-
жании гелия или при пониженной температуре. 
Из рис.  9 видно, что межатомные расстояния 
вдоль направления [111] ( 3aОЦК / 2) соответству-
ют параметру а  ГПУ-решетки новой фазы. 
По  данным табл. 1 они равны 0.288 и  0.285–
0.310  нм соответственно, что показывает приме-
нимость данной модели образования ГПУ-фазы 
(на  основе дефектов упаковки в  ОЦК-Ta) 
к рассматриваемому процессу осаждения тантала.

ВЫВОДЫ
Методом рентгеновской дифракции с  при-

менением растровой электронной микроскопии, 
эмиссионной спектроскопии тлеющего разряда, 
электрохимии и  оценки прочности исследованы 
дефекты упаковки в тантале, нанесенном в среде 
гелия на  медную подложку с  помощью хими-
ческого газофазного осаждения, и  их влияние 
на  защитные свойства. Показано, что при 800°С 
и  низком содержании гелия осаждается плотное 
крупнокристаллическое покрытие (5 мкм, α-Ta). 
Повышение содержания гелия или понижение 
температуры (от  800 до  650°С) приводит к  оса-
ждению мелкокристаллических (менее 1  мкм) 
ГПУ- и ОЦТ-фаз. Вероятность дефектов упаков-
ки в осажденном ОЦК-тантале в плоскостях {112} 

Рис. 7. Поляризационные кривые танталовых по-
крытий, полученных химическим газофазным оса-
ждением при 800°C и высокой (1), средней (2) и низ-
кой (3) концентрации гелия y, при низкой y и  750 
(4), 700 (5) и 650°C (6), а также тантала (7) и медной 
подложки без покрытия (8). Среда съемки — 0.5 M 
H2SO4.

Рис. 8. Результаты электрохимических испытаний 
в 0.5 М растворе H2SO4 танталовых покрытий в за-
висимости от  условий их  осаждения (температуры 
и  содержания гелия y): icor и  Ecor  — плотность тока 
и потенциал коррозии соответственно. Также при-
ведены данные для чистых металлов Cu и  Ta. От-
носительные погрешности определения icor и  Ecor 
не превышают 15%.
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является чувствительным параметром по  отно-
шению к условиям осаждения (температуре и со-
держанию гелия). С  повышением концентрации 
гелия от  высоких до  средних значений сумма 
вероятностей образования деформационных (α) 
и  двойниковых (β) дефектов упаковки 1.5α + β 
в α-Ta возрастает в пять раз (от 0.025 до 0.13%), при 
понижении температуры от  800 до  750°С  — в  35 
раз (от  0.025 до  0.89%). Понижение вероятности 
возникновения дефектов упаковки в осажденном 
α-Ta тантале связано со  значительным повы-
шением коррозионной стойкости и  прочности 
сцепления покрытия с  подложкой. Предложен 
механизм формирования метастабильных ГПУ-
фаз тантала на дефектах упаковки в α-Ta в плос-
костях {112}.
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Structure, Stacking Faults and Electrochemical Behavior of α-Ta Prepared by 
Chemical Vapor Deposition

A. N. Lubnin1, *, V. I. Lad’yanov1, B. E. Pushkarev1, I. V. Sapegina1, R. R. Faizullin1,  
L. Kh. Baldaev2, S. Yu. Treschev1

1Udmurt Federal Research Center, Ural Branch of the RAS, Izhevsk, 426067 Russia 
2LLC Technological Systems of Protective Coatings, Moscow, 108851 Russia

*e-mail: qrcad@udman.ru

Using X-ray diffraction, scanning electron microscopy, glow discharge emission spectroscopy, 
electrochemistry and strength assessment, stacking faults in tantalum deposited in a helium environment 
on a copper substrate by chemical vapor deposition and their effect on the protective properties have been 
studied. It is shown that the probability of formation of stacking faults in deposited bcc tantalum in the {112} 
planes is a sensitive parameter with respect to the deposition conditions (temperature and helium content). 
With an increase in helium concentration from high to medium values, the sum of the probabilities of the 
formation of deformation (α) and twinning (β) stacking faults 1.5α + β in α-Ta increases five times (from 
0.025 to 0.13%), with a decrease in temperature from 800 to 750°C — 35 times (from 0.025 to 0.89%). 
A decrease in the probability of formation of stacking defects in deposited α-Ta tantalum is associated 
with a significant increase in corrosion resistance and adhesion strength of the coating to the substrate. 
A mechanism for the formation of metastable hcp phases of tantalum on stacking faults in α-Ta in the {112} 
planes is proposed.

Keywords: tantalum, stacking faults, coatings, chemical vapor deposition.
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Работа посвящена выяснению соотношения атомов и молекул пара теллура при взаимодействии 
с  различными металлическими подложками (медь, никель). Атомам (Те) и  молекулам (Те2), 
присутствующим в  паровой фазе теллура, при измерениях с  помощью масс-спектрометрии 
соответствуют токи ионов мономеров J(Те+) и димеров J(Те+

2). Работа выполнена на установке 
для молекулярно-лучевой эпитаксии с контролем потока десорбции методом масс-спектрометрии 
и  состояния поверхности методом дифракции быстрых электронов. Молекулярный пучок 
теллура был получен при помощи источника кнудсеновского типа. В настоящей работе показано, 
что доля мономеров в общем потоке десорбции существенно зависит от температуры подложки. 
Эта зависимость соответствует энергии диссоциации молекул Te2 порядка 1.18 эВ. При высоких 
температурах (900 K) доля мономеров Te может достигать ~85%, а при низких (650 K) ~8%. Это 
обстоятельство надо учитывать, когда состав паровой фазы из  источника пучка может влиять 
на  изучаемые процессы. В  частности, при исследованиях с  помощью масс-спектрометрии 
взаимодействия паровой фазы с поверхностью твердого тела, например, в процессе молекулярно-
лучевой эпитаксии CdTe.

Ключевые слова: теллур, масс-спектрометрия, молекулярно-лучевая эпитаксия, мономер, димер, 
десорбция, энергия диссоциации. 
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ВВЕДЕНИЕ
При получении таких электронных устройств, 

как транзисторы с  высокой подвижностью 
электронов, лазеры, фотодетекторы важнейшим 
технологическим этапом является молекуляр-
но-лучевая эпитаксия (МЛЭ) [1–4]. В частности, 
для производства приборов фотоники широко 
используют тонкие пленки материалов группы 
II–VI/II–VI (CdTe/HgTe). Это вызывает интерес 
к  изучению зависимости электронных и  струк-
турных характеристик пленок на  основе теллура 
и теллуридов от условий получения [5–10]. Важ-
ная характеристика, которую необходимо контро-
лировать при использовании МЛЭ с источником 
молекулярного пучка Те  — это состав паровой 
фазы Те. Изучению его изменения в  результате 
взаимодействия атомов и  молекул пара теллура 
с металлическими подложками посвящена насто-
ящая работа.

Равновесная паровая фаза теллура, в  основ-
ном, содержит двухатомные молекулы – димеры, 
а  количество атомов и  молекул из  трех и  более 
атомов — незначительно [11–15]. При измерени-
ях с  помощью масс-спектрометрии [16, 17] ато-
мам Те и молекулам Те2 соответствуют токи ионов 
мономеров J(Те+) и димеров J(Те+

2). 
Ток ионов атомов J(Те+) часто используют как 

меру общего потока теллура, так как он значи-
тельно превышает ток ионов молекул J(Те2

+). Это 
связано с тем, что ионизация димеров Те2 проис-
ходит двумя способами:

Те2 → Те+ + Те + е– и Те2 → Те2
+ + е–,

а чувствительность квадрупольных масс-спек-
трометров с  увеличением массы детектируемых 
ионов уменьшается. Однако, когда исследуют 
процессы, на которые состав паровой фазы может 
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оказывать сильное влияние, требуются дополни-
тельные измерения.

Данные эксперименты проведены на установ-
ке для молекулярно лучевой эпитаксии [18, 19]. 
На  нагретую металлическую подложку падает 
постоянный поток молекул VS из источника пучка 
Те. V1 и V2 — потоки атомов Те и молекул Те2 соот-
ветственно. Суммарный поток десорбции атомов 
Те и молекул Те2 — (J1 + 2J2), выраженный в ато-
мах Те, если не происходит конденсации пленки, 
равен суммарному падающему потоку VS:

	 Vs = V1 + 2V2 = J1 + 2J2.	 (1)

С помощью масс-спектрометра регистрируют 
уходящие с  поверхности потоки атомов и  моле-
кул Те J1 и J2 . В ионном токе J(Те+) присутствует 
вклад от димеров Те2:

	 J(Те+) = k11J1 + k12J2.	 (2)

Ионный ток от димеров:

	 J(Те2
+) = k22J2.	 (3)

Все параметры kij — константы чувствительно-
сти масс-спектрометра (размерностью ион/атом) 
и не зависят от изменений падающих и уходящих 
потоков. Настоящая работа посвящена определе-
нию вклада от димеров Те2 в ионный ток J(Те+).

Уходящие с поверхности потоки J1 и J2 и токи 
масс-спектрометра J(Те+) и J(Те+

2) связаны таки-
ми соотношениями, которые следуют из  (1), (2) 
и (3):

	 k11J1 = J(Те+) – J(Те2
+)k12/k22,	 (4)

Vs = J1 + 2J2 = [J(Те+) –  
– J(Те2

+) k12/k22]/k11 + 2J(Те2
+)/k22,

	 S = k 11Vs = J(Те+) + aJ(Те2
+),	 (5)

где S  — суммарный падающий поток, выражен-
ный в  единицах ионного тока, a = (2k11  – k12)/
k22 = 2f – d, d = k 12/k 22, f = k 11/k 22.

Величина a = (2k11 – k12 ) / k 22 показывает нас- 
колько отличается J(Те+) от k11Vs , т. е. как характе-
ризует он общий поток Те, а ее знак, что больше — 
удвоенная вероятность регистрации иона Те+ 

от  мономера Те  — 2k11 или от  димера Те2  — k12. 
Измеряя J(Те+) и  J(Те2

+) при различных темпе-
ратурах подложки T и  неизменном падающем 
потоке можно рассчитать постоянные величины a 
и S в уравнении (5).

ЭКСПЕРИМЕНТ
Скорости реакций ассоциации мономеров 

и  диссоциации димеров зависят от  темпера-
туры образца T.  При изменении температуры 
соотношение димеров и  мономеров в  уходящих 
с поверхности потоках изменяется. Диапазон из-
менения выбран в высокотемпературной области, 
где не происходит конденсации пленки. На рис. 1 
показан типичный пример экспериментальных 
данных. На  рис.  1а и  1б  — ионные токи J(Те+) 
и J(Те2

+), записанные при изменении температуры 
образца от 930 до 700 К. Здесь и далее ионный ток 
выражен в пА. Там же указаны интервалы для из-
мерения фона, когда закрыта заслонка падающего 
пучка (МV) или масс-спектрометра (МS). На рис. 1в 
показано изменение температуры образца T. При 
уменьшении температуры образца ионный ток 
мономеров уменьшается почти в два раза (рис. 1а), 
а  ионный ток димеров увеличивается более чем 
в три раза (рис. 1б). В начале замера, при высокой 
температуре образца (T = 930 К), отношение ион-
ных токов J(Те+)/J(Те2

+) = 0.67/0.016 = 42, а в кон-
це, при T = 700 К, J(Те+)/J(Те2

+) = 0.37/0.1 = 3.7. 
В данном примере соотношение токов изменятся 
более чем в 10 раз! Очевидно, что в этих условиях 
ионный ток мономеров не является мерой общего 
потока десорбции теллура, который остается по-
стоянным. 

РЕЗУЛЬТАТЫ
Проведено несколько серий описанных выше 

экспериментов. Образец, на поверхности которо-
го происходят исследуемые процессы, загружали 
в рабочую камеру через шлюзовую систему и рас-
полагали на подложке под названием “спутник”. 
В  настоящей работе использованы два типа 
подложек: спутник с никелевой фольгой (в тексте 
он обозначен Ni) и спутник, на который нанесена 
медная пленка (обозначенный Cu). Температура 
образца T вычисляли из  калибровочной табли-
цы для термопары нагревателя (TK) и  зависит 
от конструкции спутника, на котором он закреп-
лен. Для образцов Cu использовали поправку 
на  теплопередачу, установленную в  отдельном 
эксперименте: T = 0.6TK + 250.

На рис.  2 показаны результаты первичной 
обработки всех серий экспериментов для Ni 
и  Cu. Средние значения ионных токов J(Te+) 
в зависимости от температуры подложки T даны 
на рис. 2а, а для J(Te2

+) — на рис. 2б. Для обеих 
металлических подложек (никель и медь) получе-
но: a = 3.8.

Согласно выражениям (3) и (4) потоки Те — J1 
и Те2 — J2 связаны с экспериментальными значе-
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Рис. 1. Пример экспериментальных данных (ось ординат слева, точками): изменение ионных токов J(Те+) (а) 
и J(Те2

+) (б) и изменение температуры подложки Т (в) в зависимости от времени. На оси ординат справа (сплошные 
линии) показано положение заслонок падающего пучка Те (МV) и масс-спектрометра (МS).

(б)(а)

Рис. 2. Данные первичной обработки для подложек Ni и Cu: средние значения ионных токов J(Te+) (а) и J(Te2
+) (б) 

в зависимости от температуры образца Т. 
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ниями ионных токов J(Te+) и J(Te2
+). Если в ад-

сорбционном слое на поверхности подложки уста-
навливается равновесие реакции Те2 = Те + Te, 
то зависимость константы равновесия Kr этой 
реакции от  температуры имеет экспоненциаль-
ный характер и  определяется энергией реакции: 
Kr = с  exp(b/T). Соотношение потоков Те2 и  Те 
Fkr = J1

2/J2 пропорционально Kr:

    Fkr = [J(Те+) – J(Те+
2) d]2/J(Те+

2) ~ с exp(b/T),   (6)

где с — коэффициент пропорциональности, зави-
сящий от калибровок установки и масс-спектро-
метра; b = E/k, k =  8.62 × 10–5 эВ/К — константа 
Больцмана; E = 1.18  эВ  — энергия диссоциации 
Те2.

На рис. 3 в логарифмическом масштабе показа-
на аппроксимирующая функция Fapr = lnc + b/T, 
где параметр d = 2.5 выбран с  помощью соот-
ветствующего расчета по  экспериментальным 
точкам. Полученное значение энергии диссоциа-
ции E согласуется с данными работ по исследова-
нию Те в условиях, приближенных к равновесным 
[20, 21].

Для обеих металлических подложек (никель 
и медь) получены следующие параметры: a = 3.8, 
d = k12/k22 = 2.5, f = k11/k22 = (a + d)/2 = 3.15.

ОШИБКИ ИЗМЕРЕНИЙ
 К  экспериментальным ошибкам следует от-

нести некоторое непостоянство интенсивности 
молекулярного пучка Те. В результате некоторых 
флуктуаций температуры охлаждающих экранов 
рабочей камеры, экранов источника Те в процессе 
измерения серии поток мог немного изменяться. 

Однако влияние этих колебаний на регистрируе-
мый ионный ток для большинства экспериментов 
было соизмеримым со  статистическим шумом 
ионного тока.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Полученные результаты показывают диапазон 

изменения потоков мономеров и  димеров при 
различных температурах эксперимента T. Поток 
мономеров возрастает в 10 раз при повышении T 
от  650 до  900 К, а  димеров уменьшается в  5 раз. 
Значения ионных токов J(Те+) и  J(Те2

+) при 
указанных температурах образца и результат рас-
чета потоков атомов (k11J1) и  суммарного (k11VS) 
по  рис.  1 и  2 приведены в  табл. 1. Поток частиц 
при 650 К состоит на ~8% (0.05 пА/0.65 пА) из мо-
номеров и ~92% из димеров, а при 900 К мономе-
ры составляют 85% (0.55 пА/0.65 пА) от  общего 
потока. 
Таблица 1. Токи ионов Те+ и Те2

+ в пА при разных тем-
пературах подложки

T, К J(Те+) J(Те2
+)

k11 J1, 
согласно 

формуле (4)

k11VS,  
согласно 

формуле (5)

650 0.3 0.1 0.05 0.65

900 0.6 0.02 0.55 0.65

Еще раз отметим, что при 650 К  ионный ток 
J(Те+) в  три раза превышает ионный ток диме-
ров J(Те2

+), а  реальный поток атомов в  10 раз 
меньше потока димеров. В  этом случае может 
быть оправдано применение оценки суммар-
ного потока ионным током мономеров J(Те+), 
а  поток считать состоящим из  димеров. Однако 
при высоких температурах (900 К) поток состоит 
в основном из мономеров. Таким образом, наши 
данные указывают на  то, что доля мономеров, 
деcорбирующих с поверхности при высоких тем-
пературах, может быть значительна и необходимо 
ее учитывать, как при исследовании с  помощью 
масс-спектрометрии процессов эпитаксии CdTe 
[10, 19], так и  при определении зависимости ха-
рактеристик пленок от условий их получения.

ВЫВОДЫ
Приведенные температурные зависимости 

ионных токов четко указывают на  значительное 
изменение состава пара десорбции теллура при 
изменении температуры образца в  диапазоне 
600–900 K.  Характер этой зависимости соответ-
ствует равновесному состоянию реакции диссо-
циации теллура с энергией ~1 эВ.

InF
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Рис. 3. Эквивалент константы равновесия реакции 
Те2 = Те + Te: экспериментальные значения функ-
ции ионных токов Fkr (точками) и аппроксимирую-
щая кривая Fapr (сплошная).
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Determination of the Ratio of Atoms and Molecules  
in a Tellurium Beam Using a Mass Spectrometer

V. I. Mikhailov1, *, L. E. Polyak1

1NRC “Kurchatov institute”, Moscow, 123098 Russia

*e-mail: vmikh1944@yandex.ru

The work is devoted to clarifying the ratio of atoms and molecules of tellurium vapor in interaction with 
various metal substrates (copper, nickel, atoms (Te) and molecules (Te2) present in the tellurium vapor 
phase, in mass spectrometric measurements correspond to ion currents of monomers J(Te+) and dimers — 
J(Te2

+). The work was performed on a molecular beam epitaxy unit with desorption flow control by mass 
spectrometry and surface condition by fast electron diffraction. A molecular tellurium beam was obtained 
using a Knudsen type source. In this work, it is shown that the proportion of monomers in the total 
desorption beam significantly depends on the temperature of the substrate. This dependence corresponds 
to the dissociation energy of Te2 molecules of the order of 1.18 eV. At high temperatures (900 K), the 
proportion of Te monomers can reach 85%, and at low temperatures (650 K) — 8%. This circumstance 
should be taken into account when the composition of the vapor phase from the beam source can affect 
the processes under study. In particular, in mass spectrometric studies of the interaction of the vapor phase 
with the surface of a solid, for example, in the process of molecular beam epitaxy of CdTe.

Keywords: tellurium, mass spectrometry, molecular beam epitaxy, monomer, dimer, desorption, 
dissociation energy.
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Аномальной диффузией называют случайный процесс, при котором среднеквадратичное 
смещение частицы из точки старта нелинейно зависит от времени. Ранее было обнаружено, что 
такое поведение возможно для частиц высоких энергий, движущихся в  кристалле в  условиях, 
близких к аксиальному каналированию. В этом случае быстрое смещение частиц в поперечной 
атомным цепочкам плоскости (полеты Леви) обусловлено временным захватом частиц 
в плоскостные каналы. В настоящей работе путем численного моделирования найден показатель 
аномальной диффузии для различных значений энергии поперечного движения электронов 
в плоскости (100) кристалла кремния. Установлено, что в случае электронов с энергией поперечного 
движения, превышающей на 1 эВ высоту седловой точки потенциала системы атомных цепочек 
[100], результаты согласуются с  полученными ранее. Подтверждено, что аномальный характер 
диффузии обусловлен возможностью кратковременного захвата частицы в плоскостные каналы, 
с ростом поперечной энергии такая возможность исчезает, и диффузия приобретает нормальный 
(броуновский) характер. 

Ключевые слова: каналирование, кремний, численное моделирование, аномальная диффузия, по-
леты Леви.

DOI: 10.31857/S1028096024090125, EDN: EHPCIH

ВВЕДЕНИЕ
Быстрая заряженная частица, движущаяся 

в кристалле вблизи одной из плотноупакованных 
атомами кристаллографических осей, может 
захватываться в  образованную этими осями 
потенциальную яму, совершая финитное дви-
жение в  плоскости, перпендикулярной соответ-
ствующей оси, и  аномально глубоко проникая 
в  кристалл. Такое явление называется аксиаль-
ным каналированием [1–5]. Движение частицы 
в режиме аксиального каналирования с хорошей 
точностью может быть описано как движение 
в  поле непрерывного потенциала атомной це-
почки, т.е. потенциала, усредненного вдоль оси 
цепочки. В  этом случае сохраняется продольная 
компонента импульса частицы p



, и  задача о  ее 
движении сводится к  двумерной задаче о  дви-
жении в  поперечной плоскости. Совокупность 
параллельных атомных цепочек, лежащих в  той 

или иной плотноупакованной плоскости, может 
образовать плоскостной канал с  возможностью 
каналирования захваченной в  него частицы. 
Интересная ситуация возникает, когда движение 
частицы в  плоскостном канале слабоустойчиво. 
В этом случае частица, пройдя некоторый участок 
пути в  плоскостном канале, выбывает из  него 
(неустойчивость движения связана с  неоднород-
ностью потенциала набора атомных цепочек, 
формирующего плоскостной канал) и совершает 
хаотическое движение в  периодическом поле 
цепочек атомов. Затем, найдя другой канал, она 
может на  какое-то время попасть в  него, и  так 
далее. Такое движение частицы в кристалле напо-
минает так называемые полеты Леви (Lévi flights), 
известные в  теории стохастических процессов 
(например, [6–10]). Такой режим движения пред-
ставляет интерес, поскольку приводит к аномаль-
ной диффузии частиц.
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Нормальная диффузия (броуновское движе-
ние) описывается следующим уравнением: 

	 ∂
∂ ( ) = ∂

∂
+ ∂

∂






( )
t

f t a
x y

f tρ ρ, ,
2

2

2

2
,	 (1)

где a  — коэффициент диффузии, а  двумерный 
случай с ρ = ( )x y,  как раз соответствует рассмат-
риваемому движению частиц в  поперечной 
к  атомным цепочкам кристалла плоскости. Его 
решение с  начальным распределением диффун-
дирующих частиц в виде δ-функции,

	 f x yρ δ δ,0( ) = ( ) ( ),	 (2)

имеет вид:
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(любой учебник математической физики, напри-
мер, [11, 12]), т.е. среднеквадратичное смещение 
частиц из  начальной точки зависит от  времени 
линейно:

	 ρ t at( ) =2 .	 (4)

Ситуация же, когда зависимость этой величи-
ны от времени нелинейна:

	 ρ mt t( )2
~ ,	 (5)

где m отлично от  единицы, носит название ано-
мальной диффузии.

В [13, 14] было обнаружено, что такое поведе-
ние возможно для частиц высоких энергий, дви-
жущихся в кристалле в условиях, близких к усло-
виям аксиального каналирования. В этом случае 
быстрое (m > 1) смещение частицы в поперечной 
атомным цепочкам плоскости обусловлено опи-
санным выше временным захватом частиц в плос-
костные каналы. В настоящей работе путем чис-
ленного моделирования найден показатель m для 
различных значений энергии поперечного движе-
ния электронов в  плоскости (100) кристалла 
кремния. Установлено, что поведение системы 
качественно согласуется с  результатами [13–15], 
однако количественные результаты допускают 
неоднозначную интерпретацию.

МЕТОДИКА
Движение релятивистской частицы под малым 

углом к  плотноупакованной атомной цепочке 

с  хорошей точностью описывается так называе-
мым непрерывным потенциалом, т.е. потенци-
алом атомов, усредненным вдоль оси цепочки. 
В  работе непрерывный потенциал отдельной 
атомной цепочки аппроксимирован формулой 
[1]:

	 U x y U
R

x y R1 0

2

2 2 2
1, ln( ) = − +

+ +






β
α

,	 (6)

где для цепочки [100] кристалла кремния U 0 =   
= 66.6 эВ, α .= 0 48, β .=1 5, R .= 0 194Å (радиус Тома-
са–Ферми), знак “минус” учитывает притягива-
ющий характер потенциала цепочки для налетаю-
щего электрона. Такие цепочки образуют 
в плоскости (100) квадратную решетку с периодом 
a az / .= ≈2 2 1 92 Å, где az — период решетки крем-
ния, и  движение электрона происходит в  поле 
суммарного потенциала всех атомных цепочек 
кристалла. В используемом алгоритме он аппрок-
симирован конечной суммой потенциалов 25 
ближайших цепочек (рис. 1):

	 U x y U x ia y ja
i j

, ,( ) = + +( )
=− =−
∑ ∑

2

2

2

2

1 .	 (7)

Уравнение движения релятивистской частицы 
электрона может быть записано в виде [1, 16]:

	 d
dt

c
E c

v
F v vF= − ( )





2

2

1 ,	 (8)

где v — скорость частицы, F = −∇U  — действую-
щая на частицу сила, c — скорость света в вакууме, 
E mc v c= −( )−2 2 2 1 2

1 /
/

 — энергия частицы. В слу-
чае движения частицы высокой энергии под ма-
лым углом ψ  и  силы, действующей лишь в  по-
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Рис. 1. Потенциальная энергия (7) электрона, дви-
жущегося вблизи направления [100] кристалла 
кремния. 



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 9     2024

ОБ АНОМАЛЬНОЙ ДИФФУЗИИ БЫСТРЫХ ЭЛЕКТРОНОВ 97

перечной плоскости (что, как отмечено выше, 
приводит к сохранению продольной компоненты 
импульса p



), уравнение движения в этой плоско-
сти с  хорошей точностью может быть сведено 
к  формальному виду нерелятивистского уравне-
ния движения:

	 d
dt

c
E

v⊥ = −
2



,	 (9)

в котором величина E c


/ 2 играет роль массы ча-

стицы, а E m c p c
 

= +( )2 4 2 2 1 2/
 — энергия продоль-

ного движения [1]. Для его численного интегри-
рования использован алгоритм Верле в скоростной 
форме (velocity Verlet algorithm) [17]. Шаг по вре-
мени ”t выбран таким образом, что

	 c tΔ = 10 Å.	 (10)

Для нахождения среднеквадратичного сме-
щения частицы как функции времени ρ t( )2  
моделируют 104 траекторий, начальные положе-
ния которых x y0 0,( ) разыгрываются в  пределах 
центральной ячейки потенциала (7). На границах 
этой ячейки на  локальную траекторию части-
цы накладываются периодические граничные 
условия, информация о  глобальном смещении 
частицы относительно центральной ячейки на-
капливается.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для всех моделируемых траекторий начальную 

скорость выбирают из  выражения для заданного 
значения энергии поперечного движения:

	 E
E v

c
U x y⊥

⊥= + ( ) 0
2

2 0 02
, .	 (11)

В одной серии моделирования направление 
начальной скорости выбирали для частицы слу-
чайным образом (как в  [13–15]), а  в другой все 
начальные скорости были выбраны в  положи-
тельном направлении оси x (т.е. трехмерный век-
тор начальной скорости лежал в плоскости (110) 
кристалла кремния), как это имело бы место 
в  случае падения на  кристалл пучка электронов. 
Здесь и далее будем (как и в [13–15]) отсчитывать 
E⊥ от седловой точки потенциала (7), находящей-
ся вблизи центральной ячейки (отмечена точкой 
на рис. 1). В [13] моделирование было выполнено 
для единственного значения E⊥ = 1 эВ, траекто-
рии частиц в поперечной плоскости прослежива-
ли вплоть до глубин проникновения l = ct = 10 мм 

(для выбранной энергии электронов E


 = 10 ГэВ 
скорость продольного смещения с  хорошей 
точностью можно считать равной скорости света 
в вакууме), что при выборе шага по времени (10) 
соответствует числу шагов по времени N = 107.

Пример типичной траектории электрона 
в  поперечной плоскости представлен на  рис.  2. 
На нем видно, каким именно образом возникает 
аномальная диффузия: частица время от време-
ни захватывается в плоскостной канал и быстро 
удаляется от  области предшествующей локали-
зации, что и  представляет собой полеты Леви, 
приводящие к  супердиффузии в  поперечной 
плоскости. 

В настоящей работе в развитие [13–15] выпол-
нено моделирование траекторий электронов для 
значений энергии поперечного движения 0.5, 1, 
1.5, 2, 2.5 и 3 эВ. Рассматривали начальные усло-
вия двух типов: (а) случайный разброс по азимуту 
направлений падающих электронов, как в  [13–
15]; (б) одинаковое азимутальное направление 
всех начальных частиц, соответствующее пучку 
из  ускорителя, падающему параллельно плоско-
сти (110). Для двух типов начальных условий 
на  рис.  3 представлены в  логарифмическом 
масштабе найденные в результате моделирования 
зависимости ρ t( )2  для электронов с  энергией 
из этого набора. Угол наклона такой кривой поз-
воляет судить о показателе степени m в (5) в зави-
симости от времени. В первых трех случаях в пре-
деле больших глубин проникновения в кристалл m 
заметно превышает единицу, что свидетельствует 
об аномальном характере диффузии частиц в по-
перечной плоскости. В  оставшихся трех случаях 
энергия поперечного движения значительно пре-
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Рис. 2. Типичная траектория электрона в  попереч-
ной направлению [100] кристалла кремния плос-
кости. Энергия поперечного движения электрона 
0.5 эВ.
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вышает высоту потенциальных барьеров. Поэто-
му захват частицы в плоскостные каналы на зна-
чительное время не  происходит, и  показатель μ 
близок к  единице, т.е. процесс диффузии носит 
нормальный (броуновский) характер. Как пока-
зано в [13], такая же диффузия имеет место в си-
стеме случайно расположенных параллельных 
цепочек.

Зависимость показателя степени m в (5) от вре-
мени в  [13–15] предложено брать из  найденной 

в результате моделирования зависимости ρ t( )2 , 
вычисляя отношение

	 m
ρ ρ

t
t t

t t
( ) =

( ) ( )( )
( )

ln /

ln /

2
0

2

0

,	 (12)

где t0 — некоторый стандартный момент времени, 
t t0  , причем в [13, 14] значение t0 не конкрети-
зируется, а  в [15] упоминается, что оно соответ-
ствует глубине проникновения l = 1  мм. Однако 
к получаемым таким образом результатам следует 
относиться с осторожностью, поскольку формула 
(12) дает однозначный результат лишь в  случае 
не зависящего от времени показателя m. Действи-
тельно, аппроксимация полученной в  результате 
моделирования функции ρ t( )2  степенной зави-
симостью (5) будет иметь вид:

	 ρ ρ m
t t t t

t( ) = ( ) ( ) ( )2
0

2
0/ ,	 (13)

где деление на t0 необходимо, чтобы аргумент сте-
пенной функции сделать безразмерным. Нетрудно 
понять, что для заданной функции времени в ле-
вой части (13) различный выбор t0 будет приводить 
к различным значениям показателя m t( ), вычисля-
емого по формуле (12). Эти различия иллюстриру-
ет рис. 4, на котором представлены графики m t( ), 
полученные по  формуле (12) для ct0 1=  мм  
(как в [15]) и ct0 9 5= .  мм, а также как производная 
функции, аппроксимирующей логарифмическую 
кривую на  рис.  3б, соответствующую E⊥ = 1 эВ, 
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Рис. 3. Найденные численно временные зависимо-
сти ρ t( )2  в  логарифмическом масштабе для элек-
тронов с энергией поперечного движения 0.5 (тон-
кая сплошная линия), 1 (тонкая штриховая линия), 
1.5 (тонкая штрихпунктирная линия), 2 (толстая 
сплошная линия), 2.5 (толстая пунктирная линия) 
и 3 эВ (толстая штриховая линия) для вариантов (а) 
и  (б) выбора начальных условий. В  случае второго 
варианта на  кривой для электронов с  E⊥ = 1 эВ 
кружком и точкой отмечены значения t0, использо-
ванные на рис. 4.
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Рис. 4. Графики m t( ) в случае E⊥ = 1 эВ, полученные 
по формуле (12) для ct0 1=  мм (пунктирная линия) и 
ct0 9 5= .  мм (штриховая линия), а также как произ-
водная функции, аппроксимирующей логарифми-
ческую кривую на  рис.  4 полиномом 25-й степени 
(сплошная линия). Точки соответствуют найденным 
численно значениям наклона касательных к  лога-
рифмической кривой на рис. 3б.
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полиномом 25-й степени. Кроме того, на график 
нанесены точки, соответствующие найденным 
численно значениям наклона касательных к лога-
рифмической кривой на рис. 3б. 

На рис. 5 приведены кривые зависимости m t( ) 
для всех исследованных значений E⊥, рассчитан-
ные по  формуле (12) для ct0 1=  мм (разрывы 
на  кривых соответствуют исключенной области 
малых знаменателей в  (12) вблизи t0). Во второй 
и  четвертой колонках (для вариантов различных 
начальных условий соответственно) табл. 1 при-

ведены значения m t( ), достигаемые при ct → 10 
мм. Отметим, в частности, что в случае E⊥ = 1 эВ 
получен показатель m t( ) = 1 67.  для выбора (а) на-
чальных условий и 1.57 для выбора (б), что близко 
к полученному в  [13–15] значению 1.51. Для ис-
следования асимптотического поведения диффу-
зии электронов в  поперечной плоскости при 
больших временах (соответствующих большим 
глубинам проникновения в  кристалл) интерес 
могут представлять значения mend, соответствую-
щие наклону логарифмических кривых на рис. 3 
при ct → 10 мм. Эти значения приведены в  тре-
тьей и пятой колонках таблицы, а также отмечены 
горизонтальными линиями по  правому краю 
рис. 5а, б. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе выполнено моделирование движения 

ансамбля электронов высокой энергии, движу-
щихся в  кристалле кремния под малым углом 
к  оси [100], ненамного превышающим критиче-
ский угол аксиального каналирования. В  случае, 
когда энергия движения электронов в поперечной 
плоскости незначительно превышает высоту по-
тенциальных барьеров, создаваемых системой 
атомных цепочек кристалла, результаты модели-
рования показывают аномальную диффузию в по-
перечной плоскости. Эти результаты качественно 
согласуются с результатами [13–15], где это явле-
ние было впервые обнаружено при прохождении 
частиц высоких энергий через кристалл. В допол-
нение к [13–15] был исследован набор различных 
значений энергии поперечного движения элек-
тронов. Показано, что с увеличением E⊥ характер 
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Рис. 5. Зависимости m t( ) для всех исследованных значений E⊥, рассчитанные по формуле (12) для ct0 1=  мм для ва-
риантов (а) и (б) выбора начальных условий; типы линий соответствуют рис. 3. Короткие горизонтальные линии 
на рисунках справа соответствуют значениям mend из табл. 1.

Таблица 1. Степенной показатель диффузии на мак-
симальной глубине проникновения в кристалл, рас-
считанный по формуле (12) для ct0 1=  мм (m), а также 
по наклону касательной к логарифмической кривой, 
отображающей результаты моделирования на  рис.  3 
(mend) для начальных условий двух типов: случайный 
разброс электронов по азимутальным направлениям 
(а) и параллельный пучок электронов (б)

E⊥, эВ
Начальные условия 

(а)
Начальные условия 

(б)

m mend m mend

0.5 1.68 1.65 1.88 1.79

1.0 1.67 1.93 1.57 1.75

1.5 1.70 1.89 1.69 1.90

2.0 1.05 1.19 1.06 1.19

2.5 1.01 1.01 1.00 1.02

3.0 0.99 1.02 1.01 0.99
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движения приближается к  нормальной (бро-
уновской) диффузии, что обусловлено исчезнове-
нием возможности захвата электрона в плоскост-
ные каналы. Другим результатом работы является 
демонстрация неоднозначности извлекаемой 
с помощью подхода [13–15] зависимости степен-
ного показателя диффузии от времени. Таким об-
разом, количественная характеристика аномаль-
ной диффузии, извлекаемая из  результатов 
моделирования, нуждается в уточнении перед ис-
пользованием в дальнейших приложениях, таких 
как описание диффузии кинетическими уравне-
ниями с  пространственными производными 
дробного порядка [8, 11, 18]. В то же время каче-
ственно случаи аномальной и нормальной диффу-
зии заметно различаются независимо от  деталей 
используемой процедуры. Отметим также, что 
в  работе были исследованы начальные условия 
двух типов: случайный разброс направлений пада-
ющих электронов по азимуту, как в [13–15], и па-
раллельный пучок падающих частиц. Качествен-
ный характер диффузии в поперечной плоскости 
в обоих случаях один и тот же.
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On Anomalous Diffusion of Fast Electrons through the Silicon Crystal

V. V. Syshchenko1, *, A. I. Tarnovsky1, V. I. Dronik1

1Belgorod State University, Belgorod, 308015 Russia

*e-mail: syshch@yandex.ru

Anomalous diffusion is a random process in which the root-mean-square displacement of a particle from 
the starting point depends nonlinearly on time. The possibility of such behavior for high energy particles 
moving through the crystal under conditions close to axial channeling was found earlier. In this case, the 
rapid displacement of particles in a plane transverse to atomic strings (Lévi flights) is due to the temporary 
capture of the particles in planar channels. In this work, by means of numerical simulation, the anomalous 
diffusion exponent was found for different values of the energy of electron transverse motion in the (100) 
plane of a silicon crystal. It has been established that in the case of electrons with an energy exceeding 
by 1 eV the height of the saddle point of the potential of a system of atomic chains [100], the results are 
consistent with those obtained earlier. It has been confirmed that the anomalous nature of diffusion is due 
to the possibility of short-term capture of particles in planar channels. With increasing transverse energy, 
this possibility disappears, and diffusion becomes normal (Brownian).

Keywords: channeling, silicon, numerical simulation, anomalous diffusion, Lévi flights.
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Предложен метод расчета компонентного состава и  толщины измененного в  результате 
длительного (стехиометрического) распыления слоя двухкомпонентных мишеней при облучении 
легкими ионами. Метод основан на  ранее апробированной модели распыления неоднородных 
двухкомпонентных материалов легкими ионами. В случае стационарного распыления карбидов 
вольфрама и  тантала ионами гелия приведены результаты расчетов компонентного состава 
и толщины измененного слоя в сравнении с экспериментальными данными.

Ключевые слова: стехиометрическое распыление, преимущественное распыление, модифициро-
ванный поверхностный слой, легкие ионы, слоисто-неоднородная поверхность, концентрация 
компонентов.
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ВВЕДЕНИЕ
Многие элементы конструкций плазменных 

установок работают в  условиях постоянного 
ионного облучения. Длительное облучение пото-
ками легких ионов материалов, состоящих из двух 
и  более компонентов, изменяет компонентный 
состав поверхностных слоев мишеней. К  изме-
нению состава приводят ионное распыление 
материала мишени, ионно-индуцированная диф-
фузия, радиационно-индуцированная сегрегация 
и другие явления [1–3]. При ионном распылении 
мишени [4–6] более легкие и (или) менее связан-
ные атомы материала распыляются более интен-
сивно, что обедняет поверхность этими атомами. 
Следует отметить, что при ионном распылении 
не только происходит перераспределение атомов 
компонентов по объему мишени, но и удаляется 
часть атомов из  облучаемого материала. При 
ионно-индуцированной диффузии [7] к  поверх-
ности (из глубины мишени) интенсивно переме-
щаются атомы, которыми обеднены поверхност-
ные слои, что увеличивает толщину измененного 
слоя. Радиационно-индуцированная сегрегация 

[8] приводит к локальной неоднородности распре-
деления компонентов соединения. Ионное пере-
мешивание компонентов соединения в результате 
гомогенизации также может изменить толщину 
модифицированного слоя. Учет влияния всех яв-
лений на изменение состава поверхностного слоя 
и  его толщины представляет собой чрезвычайно 
сложную задачу. В  настоящей работе предложен 
метод оценки толщины и состава измененного по-
верхностного слоя карбидов вольфрама и тантала 
при стационарном (стехиометрическом) распы-
лении мишеней легкими ионами. В основе метода 
лежит модель распыления слоисто-неоднородных 
двухкомпонентных материалов легкими иона-
ми [9, 10], позволяющая достаточно адекватно 
описать процесс распыления неоднородных 
мишеней. В большинстве теорий и моделей рас-
пыления [11–13] рассматривают однородную 
по глубине мишень, что не позволяет в принципе 
определить толщину измененного слоя. Предло-
женная модель учитывает границы распределения 
распыляемых атомов (слоистая модель мишени), 
что дает возможность более корректно рассчи-
тать коэффициенты распыления компонентов 



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 9     2024

Манухин 102

поверхностных слоев [14] и оценить толщину мо-
дифицированного слоя. На  основе этой модели, 
а также при условии, что при стехиометрическом 
процессе распыления должен сохраняться баланс 
атомов [15], предложен метод оценки толщины 
измененного слоя карбида вольфрама (карбида 
тантала) и  его компонентного состава при дли-
тельном распылении мишени легкими ионами.

МОДЕЛЬ
В предлагаемой модели основной процесс, 

приводящий к  модификации поверхности 
карбидов вольфрама и  тантала при длительной 
бомбардировке легкими ионами,  — преимуще-
ственное распыление. Для описания распыления 
двухкомпонентных материалов легкими ионами 
использована модель [10], которая была неод-
нократно протестирована на  различных комби-
нациях ион–мишень. Она позволяет рассчитать 
парциальные коэффициенты распыления компо-
нентов измененного слоя карбида вольфрама 
(тантала), находящегося на  подложке основной 
мишени (компонентный состав подложки отли-
чается от состава слоя), в зависимости от толщи-
ны измененного слоя. При учете того, что в ходе 
стационарного (длительного) распыления должен 
наблюдаться баланс атомов компонентов (отно-
шение парциальных коэффициентов распыления 
компонентов должно быть пропорционально 
отношению концентраций компонентов в основ-
ном материале), концентрацию атомов компо-
нентов в  измененном слое рассчитывают исходя 
из соотношения Паттерсона и Ширна [15]:

	Y E x Y E x c cb b
W Ta C W Ta C( ) ( )( ) ( ) =0 0 0 0 0 0, , / , , /θ θ .	 (1)

Здесь Y E xW Ta( ) ( )0 0 0, ,θ  — парциальный коэффи-
циент распыления вольфрама (тантала), 
Y E xC 0 0 0, ,θ( )  — парциальный коэффициент рас-
пыления углерода, cb

W Ta( )  — относительная кон-
центрация вольфрама (тантала) в основном мате-
риале мишени, cb

C — относительная концентрация 
углерода в основном материале мишени.

Парциальные коэффициенты распыления 
компонентов, которые входят в это соотношение, 
неявным образом зависят от относительных кон-
центраций компонентов в измененном слое (cs

W Ta( ) 
и cs

C). Многие параметры, определяющие парци-
альные коэффициенты распыления, также зави-
сят от относительных концентраций компонентов 
в  распыляемом слое. Также от  состава поверх-
ностного слоя зависит и энергия связи компонен-
тов Ui, которую рассчитывают по формуле:
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где U0i  — энергия связи атомов i-го компонента 
в однокомпонентном материале.

Таким образом, соотношение (1) представляет 
собой нелинейное уравнение относительно кон-
центраций компонентов cs

W Ta( ) и cs
C в измененном 

слое. Его решение при условии, что c cs s
W Ta C( ) + = 1, 

позволяет определить содержание компонентов 
в  измененном слое независимо от  его толщины 
при стационарном (стехиометрическом) режиме 
распыления мишени. Уравнение решено числен-
ным методом деления отрезка пополам с  точно-
стью 0.0001. Предварительные результаты расче-
тов [14] показали, что с  ростом толщины 
измененного в  результате стационарного распы-
ления слоя концентрации компонентов меняются 
незначительно, и  начиная с  толщины порядка 
10  Å изменения сравнимы с  точностью расчета. 
Что касается парциальных коэффициентов рас-
пыления, они меняются в  диапазоне больших 
толщин (сравнимых с  проективным пробегом 
ионов в  мишени) и  достигают максимального 
значения при больших толщинах модифициро-
ванного слоя.

Учитывая динамичность процесса распыления 
двухкомпонентных соединений, а  также подчи-
нение любой динамической системы принципу 
Гамильтона, предлагаем толщину измененного 
слоя определять исходя из  условия достижения 
парциальных коэффициентов максимального 
значения. Результаты расчетов показывают, что 
толщина измененного слоя может достигать 
нескольких десятков ангстрем.

Согласно многим теоретическим работам [16, 
17], а  также результатам компьютерного моде-
лирования [18–20], толщина слоя, из  которого 
вылетают выбитые атомы, составляет два–три 
атомных слоя, т.е. не более 10 Å. Таким образом, 
распределение компонентов по  толщине изме-
ненного слоя неравномерно: в приповерхностных 
слоях концентрация компонентов будет отличать-
ся от  концентрации в  глубине слоя и  основного 
материала. В предлагаемом методе расчета парци-
альных коэффициентов распыления измененный 
слой однороден по всей толщине (концентрация 
компонентов одинакова во всем измененном 
слое, но отличается от концентрации компонен-
тов в  основном материале мишени). Поэтому 
окончательную концентрацию рассчитывают 
путем усреднения по толщине измененного слоя 
концентрации в  первых атомных слоях и  кон-
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центрации компонента в  основном материале, 
которая должна быть на внутренней границе из-
мененного слоя.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
Расчеты проводили в  случае стехиометриче-

ского распыления мишеней из карбида вольфрама 
(WC) и карбида тантала (TaC) ионами гелия (He) 
с различной энергией. Выбор этих материалов для 
исследования был обусловлен наличием экспе-
риментальных данных и  данных компьютерного 
моделирования, а  также ярко выраженным эф-
фектом обеднения поверхности мишеней угле-
родом (при длительном распылении) вследствие 
большой разницы масс компонентов.

На рис. 1 и 2 представлены результаты расчетов 
полных коэффициентов распыления мишеней 
WC (рис. 1) и TaC (рис. 2) ионами гелия (нормаль-
ное падение) в  зависимости от  энергии ионов 
в случаях стехиометрического распыления (обра-
зуется измененный поверхностный слой) и  рас-
пыления без образования модифицированного 
поверхностного слоя (кратковременное распы-
ление мишеней). Результаты расчетов приведены 
в  сравнении с  экспериментальными данными 
[21]. Из рисунков видно, что результаты расчетов 
коэффициентов распыления модифицированных 
слоев WC и TaC лучше совпадают с эксперимен-
тальными значениями, чем коэффициенты рас-
пыления однородных (неизмененных) мишеней. 
Объясняется это тем, что экспериментальные 

значения получены в  результате длительного 
распыления мишеней, а  значит, должен был об-
разоваться измененный поверхностный слой.

Результаты расчетов толщины измененных 
слоев WC и TaC в зависимости от энергии ионов 
гелия (нормальное падение) приведены на рис. 3 
и  4. На  рис.  4 также представлены эксперимен-
тальные толщины измененного слоя карбида 
тантала [22], которые верифицируют результаты 
расчетов. Несмотря на  очень большой разброс 
экспериментальных значений, можно сделать 
вывод, что рассчитанные значения толщины 
измененного слоя карбида вольфрама соответ-
ствуют этим значениям. Зависимость толщины 
измененного слоя карбида вольфрама от энергии 
ионов подобна зависимости карбида тантала.
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Рис. 2. Полные коэффициенты распыления TaC 
в зависимости от энергии ионов гелия (нормальное 
падение), расчет: сплошная линия  — стехиометри-
ческое распыление измененного слоя; штриховая 
линия — без образования измененного слоя; симво-
лы — эксперимент [21]. 
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Рис. 3. Расчет толщины измененного слоя при сте-
хиометрическом распылении WC ионами гелия в за-
висимости от энергии ионов (нормальное падение).
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Рис. 1. Полные коэффициенты распыления WC 
в зависимости от энергии ионов гелия (нормальное 
падение), расчет: сплошная линия  — стехиометри-
ческое распыление измененного слоя; штриховая 
линия — без образования измененного слоя; симво-
лы — эксперимент [21]. 
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Рис. 5 и  6 иллюстрируют результаты расчетов 
относительной концентрации вольфрама и  тан-
тала в  измененном слое WC и  TaC в  сравнении 
с  экспериментальными данными [22, 23]. Ре-
зультаты расчетов хорошо согласуются с данными 
экспериментов. В  случае распыления WC (бом-
бардировка ионами под углом 30°) также при-
ведены данные компьютерного моделирования 
[24]. Относительная концентрация вольфрама, 
рассчитанная с  помощью программы TRIM SP, 
несколько ниже, чем результаты представленного 
расчета и экспериментальные значения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты расчетов, проведенных в  рамках 

предлагаемой модели оценки компонентного со-
става и толщины измененного поверхностного слоя 
при стационарном (стехиометрическом) распыле-
нии неоднородных двухкомпонентных мишеней 
легкими ионами, верифицированы эксперимен-
тальными данными. Поэтому предлагаемая модель 
может быть использована для создания материалов 
с  заданными свойствами поверхностного слоя 
(концентрация компонентов и толщина изменен-
ного слоя) путем продолжительного распыления 
легкими ионами средних энергий.
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Evaluation of the Component Composition and Thickness of the Modified Layer 
of Tungsten and Tantalum Carbides During Stationary Sputtering by Helium Ions 

Bombardment

V. V. Manukhin*

National Research University “MPEI”, Moscow, 111250 Russia

*e-mail: manukhinvv@mpei.ru

A method is proposed for calculating the component composition and thickness of a layer of two-component 
targets changed as a result of prolonged (stoichiometric) sputtering when irradiated with light ions. The 
method is based on a previously tested model of sputtering inhomogeneous two-component materials with 
light ions. In the case of stationary sputtering of tungsten and tantalum carbides with helium ions, the 
results of calculations of the component composition and thickness of the modified layer are presented in 
comparison with experimental data.

Keywords: stoichiometric sputtering, preferential sputtering, modified surface layer, light ions, layered 
inhomogeneous surface, component concentration.
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Получены новые металлокерамические ламинированные композиты Ta/Ti3Al(Si)C2–
TiC методом искрового плазменного спекания. Образцы синтезировали при температуре 
1250°C, давлении 50  МПа в  течение 5 мин. Для формирования композитов использованы 
прекерамическая бумага с порошковым наполнителем на основе MAX-фазы Ti3Al(Si)C2, а также 
металлические фольги из тантала. Фазовый состав, микроструктура и элементный состав были 
проанализированы методами рентгенофазового анализа, растровой электронной микроскопии 
и  энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии соответственно. Установлено, 
что в  результате спекания формируются плотные многослойные композиты, состоящие 
из металлических слоев тантала, керамических слоев, содержащих фазы Ti3Al(Si)C2, TiC и Al2O3, 
а  также реакционных слоев толщиной ~13  мкм на  границе металл–керамика, обогащенных 
Ta, Al и  Si. На  основе данных механических испытаний определен предел прочности на  изгиб 
полученных композитов (σпр ~430 МПа). Показано, что ламинированные металлокерамические 
композиты с  тугоплавким танталовым слоем демонстрируют вязкий механизм разрушения, 
сопровождающийся увеличением более чем в четыре раза абсолютной деформации в сравнении 
с  керамическим композитом на  основе Ti3Al(Si)C2. Этого достигают за  счет отклонения, 
разветвления трещин на границах металл–керамика и пластической деформации слоев из тантала.

Ключевые слова: MAX-фазы, искровое плазменное спекание, металлокерамические композиты, 
функциональные материалы, тантал, прекерамическая бумага, реакционный слой, рентгеновская 
дифракция, растровая электронная микроскопия, трехточечный изгиб.
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ВВЕДЕНИЕ
Керамические материалы обладают многими 

преимуществами, такими как износостойкость, 
повышенная твердость и  прочность, стойкость 
к коррозии и высоким температурам, химическая 
инертность, а также низкая плотность [1, 2]. Они 
находят широкое применение в  машинострое-
нии [3], аэрокосмической промышленности 
[4] и  энергетике [5]. Однако эксплуатационные 
характеристики керамических материалов сильно 
ограничены их  низкой надежностью, обуслов-
ленной присущей им хрупкостью и склонностью 
к хрупкому разрушению [6].

Материалы на основе MAX-фаз — сравнитель-
но новый класс керамических материалов [7]. Как 
правило, это семейство тройных нанослойных 
нитридных или карбидных соединений, пред-
ставленных общей формулой Mn+1AXn, где n = 1–3, 
M обозначает переходный металл, A — элементы 
групп IIIA и IVA таблицы Менделеева, а X — азот 
или углерод [8]. В настоящее время этим керами-
ческим материалам уделяют большое внимание 
благодаря уникальному сочетанию свойств, 
характерных для керамики и  металлов [9]. Как 
металлы MAX-фазы электро- и  теплопроводны 
[10], поддаются механической обработке [11], 
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пластичны при высоких температурах (более 
1000–1100°C, в  зависимости от  состава и  струк-
туры) [12]. Как керамика MAX-фазы устойчивы 
к окислению и коррозии [13], имеют высокие мо-
дули упругости [14], низкую плотность [12]. Эти 
материалы могут найти применение в различных 
отраслях промышленности: энергетике, авиакос-
мическом машиностроении, автомобилестроении 
[12]. Требования, предъявляемые к  материалам, 
значительно различаются в зависимости от обла-
сти применения. В частности, для авиационного 
назначения конструкционные материалы но-
вого поколения должны обладать стойкостью 
к  высоким температурам (выше 1100°C), жаро-
прочностью, высокой трещиностойкостью [15]. 
Несмотря на  достаточно высокие механические 
характеристики МАХ-фаз, при невысоких тем-
пературах (ниже 1000°C) наличие механических 
напряжений может привести к  их хрупкому раз-
рушению [10].

Вязкость разрушения MAX-фаз может быть 
повышена путем текстурирования зерен в предпо-
чтительной ориентации [16], добавления частиц 
с высокой твердостью и модулем упругости [17], 
армирования волокнами [18]. Однако вязкость 
разрушения, достигнутая данными методами [16, 
19], значительно уступает металлическим матери-
алам [20]. Одними из перспективных материалов 
с  повышенной вязкостью разрушения являются 
металлокерамические слоистые композиты [21]. 
Использование нескольких подходов, включа-
ющих армирование частицами и  образование 
вторичных фаз, добавление слоев пластичных 
металлов могут значительно повысить вязкость 
разрушения и  прочность разрабатываемых мате-
риалов. Ранее [22] были получены новые металло-
керамические слоистые композиты в процессе ис-
крового плазменного спекания прекерамических 
бумаг на  основе MAX-фазы Ti3Al(Si)C2 и  фольг 
из  Nb, в  которых использование слоев металла 
обеспечило повышение сопротивления матери-
ала дальнейшему распространению трещины. 
Однако было показано, что эти композиты недо-
статочно стойкие к окислению при повышенных 
температурах (более 1200°C) [23]. Возможная 
причина  — обеднение внешних слоев керамики 
алюминием за  счет образования реакционного 
слоя на  границе металл–керамика, состоящего 
преимущественно из  интерметаллидов Nb–Al. 
Тантал, имея более высокую температуру плав-
ления (3017°C) [24] и, соответственно, меньшую 
реакционную способность [25], будучи пластич-
ным металлом [26], может быть использован при 
создании стойких к  повышенным температурам 
композитов с высокой вязкостью разрушения.

Таким образом, целью настоящей работы было 
получение и  исследование новых металлокера-
мических слоистых композитов искровым плаз-
менным спеканием фольг Ta и прекерамических 
бумаг на основе MAX-фазы Ti3Al(Si)C2.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве исходных материалов для получе-
ния ламинированных композитов использовали 
прекерамическую бумагу на  основе MAX-фазы 
Ti3Al(Si)C2 (TAC) толщиной ~300 мкм и металли-
ческие фольги Ta толщиной ~100 мкм. Прекера-
мическая бумага была произведена с использова-
нием бумагодельной машины D7 Sumet Systems 
GmbH (Денклинген, Германия). Состав листов 
бумаги: 87 мас. % порошка Ti3Al0.75Si0.25C2, 7.3 мас. 
% целлюлозных волокон, 3 мас. % порошка Al2O3 
и 2.7 мас. % добавок для удержания. Из исходно-
го сырья были подготовлены “стеки” с укладкой 
прекерамических бумаг и  фольг тантала один 
через один слой с  общим количеством слоев 25 
(внешними слоями были слои TAC). Образцы 
ламинированных композитов получали методом 
искрового плазменного спекания на  установке 
SPS 10-4 (GT Advanced Technologies, USA) при 
температуре 1250°C в условиях вакуума (0.1 Па), 
приложенном давлении прессования 50  МПа 
и  времени изотермического выдерживания 
5 мин.

Фазовый состав полученных образцов иссле-
довали на дифрактометре XRD 7000S (Shimadzu, 
Япония) в геометрии Брэгга–Брентано (CuKα-из-
лучение, λ = 1.541 Å) при следующих параметрах: 
U = 40 кВ, I = 30 мА.  Для идентификации фаз 
использовали программное обеспечение SIeve 
(ICDD, США) и  базу данных PDF4+ 2021. Ми-
кроструктура и элементный состав были проана-
лизированы с помощью растрового электронного 
микроскопа (РЭМ) Vega3 (Tescan, Чешская 
Республика), оснащенного приставкой для энер-
годисперсионной рентгеновской спектроскопии. 
Все исследования проводили на  поперечных 
шлифах образцов.

Для оценки прочности при изгибе синтези-
рованных композитных материалов были про-
ведены испытания на  трехточечный изгиб с  ис-
пользованием машины для растяжения Al‑7000M 
(GOTECH, Тайвань). Для механических испы-
таний были подготовлены прямоугольные балки 
с  размерами 18 × 2 × 1.7  мм. Расстояние между 
опорами составляло 16  мм, скорость перемеще-
ния траверсы 0.1  мм/мин. Приведенные значе-
ния рассчитывали по  пяти и  более испытаниям 



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 9     2024

Абдульменова и др.108

образцов. Все расчеты проводили в соответствии 
со стандартом ГОСТ Р 56810-2015 для испытаний 
на трехточечный изгиб.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На первом этапе был проведен анализ дифрак-

тограмм прекерамической бумаги и полученного 
композита Ta/TAC (рис.  1). В  прекерамической 
бумаге, используемой в качестве исходного сырья, 
содержатся кристаллические фазы TAC (90 об. %) 
с  гексагональной плотноупакованной решеткой, 
кубическая фаза TiC (7 об. %) и α-Al2O3 (3 об. %) 
c ромбоэдрической структурой, а  также аморф-
ная фаза органических волокон целлюлозы. При 
спекании фольг Ta и прекерамических бумаг был 
получен композит, представленный кубической 
фазой Ta, соответствующей металлическим 
слоям, и фазами TAC, TiC, α-Al2O3, соответству-
ющими керамическим слоям. Соответственно, 
в  керамических слоях композита присутствуют 
те же кристаллические фазы, что и  в исходном 
сырье. Более того, в синтезированном композите 
не  наблюдается аморфная фаза органических 
волокон, поскольку в  процессе спекания преке-
рамических бумаг они термически разлагаются 
преимущественно с выделением углерода и газо-
образных продуктов (CO, CO2) [27]. Также стоит 
отметить, что отношение содержания MAX-фазы 
к TiC уменьшается в сравнении с исходной преке-
рамической бумагой, что обусловлено частичным 
разложением TAC до  TiC в  процессе спекания 
прекерамических бумаг [28] и образованием реак-
ционного слоя на границе керамика–металл.

На следующем этапе было проанализировано 
РЭМ-изображение поперечного сечения получен-
ного композита Ta/TAC (рис. 2). В результате спека-
ния сформировалась плотная слоистая микрострук-
тура с чередующимися слоями керамики на основе 
TAC толщиной 103 ± 3 мкм, и слоями Ta толщиной 
62.9 ± 0.6  мкм (без учета реакционного слоя). 
Хорошо видно, что на  границе слоев сформиро-
вался реакционный слой толщиной 12.9 ± 0.9 мкм 
(рис. 3). В сравнении с ранее полученными ламини-
рованными композитами Nb/Ti3Al(Si)C2–TiC [22] 
толщина реакционного слоя уменьшилась на ~30%, 
что свидетельствует о том, что в процессе спекания 
слои Ta меньше вступают в реакцию с прекерами-
ческой бумагой, чем слои Nb.

Анализ состава реакционного слоя методом 
энергодисперсионной спектроскопии (рис.  3, 
табл. 1) показал, что он состоит преимущественно 
из Ta, Al, Si и небольшого количества примесного 
Fe. Присутствие Si в  слое Ta обусловлено пере-
крытием их  спектральных линий. Присутствие 

примеси железа связано с  его использованием 
изготовителем для снижения температуры син-
теза порошков MAX-фазы. На  основе данных 
точечного анализа состава (табл. 1) предполага-
ется, что реакционный слой имеет микрострук-
туру, состоящую из четырех основных слоев: I — 
(Ti,Ta)5Si3Сх; II  — (Ta,Ti)5Si3Сх; III  — Ta(Al,Fe)2 
(темный контраст) + Ta5Si3 (светлый контраст); 
IV — Ta2Al + Ta2C.

È
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Рис. 1. Дифрактограммы прекерамической бумаги 
(1) и  поперечного сечения спеченного ламиниро-
ванного композита Ta/TAC–TiC (2).

Рис. 2. РЭМ-изображение поперечного сечения ла-
минированного композита Ta/TAC–TiC. РС — ре-
акционный слой.
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На последнем этапе исследований анали-
зировали результаты механических испытаний 
образцов на трехточечный изгиб (рис. 4). Предел 
прочности ламинированного композита Ta/TAC 
составил 430 ± 40  МПа. Он больше в  сравнении 
с  композитом Nb/TAC, предел прочности кото-
рого составляет ~350 ± 20 МПа [22]. Это связано 
с тем, что предел прочности чистого Ta выше, чем 
Nb [29]. Наличие слоев тантала оказывает значи-
тельное влияние на  деформационное поведение 
полученного композита. Для сравнительного 
анализа на рис. 4 приведена кривая деформации 
композитной керамики TAC без металлических 
слоев. Кривая напряжение–деформация ламини-
рованного композита Ta/TAC имеет характерный 
пик при максимальной нагрузке, указывающий 
на  образование трещины во внешнем керамиче-
ском слое TAC, что приводит к  его частичному 
разупрочнению. Однако при дальнейшей дефор-
мации не  наблюдается полное разупрочнение 
(хрупкое разрушение) образца, как в  случае ке-
рамических композитов TAC без металлических 

слоев тантала. Более того, кривая приобретает 
вид, характерный для пластически деформи-
руемых материалов, за  счет присутствия слоев 
пластичного Ta. Стоит обратить внимание на то, 
что предел прочности при изгибе Ta/TAC ниже, 
чем у  монолитных образцов TAC (~520  МПа). 
Тем не менее наличие ламинированной металло-
керамической структуры обеспечивает высокую 
работу разрушения и  увеличение абсолютной 
деформации более чем в четыре раза.

Анализ поверхностей разрушения после испы-
таний на  изгиб показал ступенчатое разрушение 
композита Ta/TAC (рис. 5а), сопровождающееся 
многократным растрескиванием реакционных 
и  керамических слоев, а  также образованием 
шеек в слоях Ta (рис. 5б) вследствие их пластиче-
ской деформации под действием растягивающих 
напряжений. Такое поведение полученных лами-
нированных композитов можно объяснить тем, 
что керамические слои TAC демонстрируют хруп-
кое разрушение, в то время как слои Ta — вязкий 

Ti3Al(Si)C2 + TiC Al2O3

I
II

III

IV

Ta
5 ìêì

Ti Al Ta

Si Fe

10 ìêì

C

Рис. 3. РЭМ-изображение и соответствующие карты распределения элементов реакционного слоя.

Таблица 1. Состав различных слоев реакционного слоя

Слой
Элементное содержание, ат. %

Возможные фазы
Ta Ti Al Si C Fe

I 7 30 5 23 34 1 (Ti,Ta)5Si3Cx

II 22 4 9 18 45 2 (Ta,Ti)5Si3Cx

III
23 – 30 – 40 7 Ta(Al,Fe)2

24 – 12 13 49 2 Ta(Al,Fe)2, Ta5Si3

IV 32 – 13 – 55 – Ta2Al, Ta2C
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механизм разрушения, что приводит к  высокой 
относительной деформации композита Ta/TAC 
в сравнении с монолитным керамическим компо-
зитом TAC (рис. 5а). Также можно отметить, что 
при деформации ламинированного композита 
трещина распространяется путем повторного 
и  многократного возникновения в  следующих 
слоях TAC. На более детальном изображении об-
ласти распространения трещины (рис. 5б) видно 
расслоение композита вдоль границы керамика–
реакционный слой, что обусловлено присутстви-
ем хрупких силицидных фаз в  этом слое вблизи 
слоя TAC. Как и в случае композита Nb/TAC [22], 

наличие большого количества границ раздела ке-
рамика–металл затрудняет распространение тре-
щин из-за их разветвления и отклонения, а также 
расслоения слоев в композите Ta/TAC.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Были исследованы фазовый состав, микро-

структура и  механические свойства новых ла-
минированных композитов Ta/Ti3Al(Si)C2–TiC, 
полученных методом искрового спекания преке-
рамических бумаг на основе MAX-фазы Ti3Al(Si)C2  
и  фольг из  тантала. На  основе комплексного 
анализа микроструктуры и  деформационного 
поведения композитов можно сделать следующие 
выводы.

Методом искрового плазменного спекания 
прекерамических бумаг на  основе МАХ-фазы 
Ti3Al(Si)C2 и фольг из тантала получены плотные 
слоистые композиты, состоящие из  металличе-
ских слоев Ta толщиной ~63 мкм и керамических 
слоев на  основе Ti3Al(Si)C2 и  TiC толщиной 
~103 мкм.

При температуре спекания 1250°С в  течение 
5  мин на  границах раздела керамических и  ме-
таллических слоев формируются реакционные 
слои толщиной ~13  мкм, состоящие из  интер-
металлических соединений Ta–Al различной 
стехиометрии и  силицидов титана и  тантала. 
Образование реакционных слоев объясняется 
взаимной диффузией Ta и элементов MAX-фазы 
(преимущественно Al и Si) в процессе спекания.

Полученные композиты демонстрируют вяз-
кий механизм разрушения с пределом прочности 
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Рис. 5. РЭМ-изображения поперечного сечения поверхности разрушения (а) и области распространения трещины 
в ламинированном композите Ta/TAC–TiC (б).
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Рис. 4. Деформационные кривые монолитного 
образца TAC (1) и  ламинированного композита  
Ta/TAC–TiC (2).
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на изгиб ~430 МПа и большей абсолютной дефор-
мацией в сравнении с керамическим композитом 
без слоев Ta (более чем в четыре раза). Последнее 
связано с  увеличением сопротивления распро-
странению трещин границами раздела керамика–
металл путем разветвления, отклонения трещин 
и  частичного расслоения композита, а  также 
с пластической деформацией слоев тантала.
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Microstructure and Deformation Behavior of Novel Metal–Ceramic Laminated  
Composites Ta/Ti3Al(Si)C2–TiC

A. V. Abdulmenova1, *, E. B. Kashkarov1, **, D. G. Krotkevich1, N. Travitzky2

1National Research Tomsk Polytechnic University, Tomsk, 634050 Russia 
2Department of Materials Science, Glass and Ceramics, Friedrich-Alexander-Universitat 

 Erlangen-Nurnberg, Erlangen, 91054 Germany

*e-mail: ava75@tpu.ru 
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New metal–ceramic laminated composites Ta/Ti3Al(Si)C2–TiC were obtained by spark plasma sintering. 
The samples were synthesized at a temperature of 1250°C and a pressure of 50 MPa for 5 min. For the 
formation of composites, preceramic paper with a powder filler based on the MAX phase Ti3Al(Si)C2, as 
well as and metal foils made of tantalum, were used. The phase composition, microstructure and elemental 
composition were analyzed by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and energy dispersive 
X-ray spectroscopy, respectively. It was found that as a result of sintering, dense multilayer composites 
were formed, consisting of tantalum metal layers, ceramic layers containing Ti3Al(Si)C2, TiC and Al2O3 
phases, as well as reaction layers ~13 μm thick at the metal–ceramic interface, enriched with Ta, Al 
and Si. Based on mechanical test data, the ultimate bending strength of the obtained composites was 
determined (σbs = ~430 MPa). Metal–ceramic laminated composites with a refractory tantalum layer were 
shown to exhibit a ductile fracture mechanism, accompanied by a more than fourfold increase in absolute 
deformation compared to a Ti3Al(Si)C2-based ceramic composite. This is achieved due to deflection, 
branching of cracks at the metal–ceramic interface and plastic deformation of tantalum layers.

Keywords: MAX-phases, spark plasma sintering, metal–ceramic composites, functional materials, 
tantalum, preceramic paper, reaction layer, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, three-point 
bending test.
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