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В работе представлены результаты спектрального анализа поверхности полисульфонового волокна
(канала) после прохождения через него пучка электронов с энергией 10 кэВ. Настоящая работа яв-
ляется продолжением исследования зависимости количества электронов, прошедших без потери
энергии через массив, сформированный из полых полисульфоновых волокон, от угла поворота мас-
сива по вертикальной оси. Данные анализа показали существенную модификацию внутренней по-
верхности канала после его облучения электронами. Выявлено, что при длительном облучении пуч-
ками заряженных частиц полисульфоновых трубок образуется темный налет на поверхностном слое
канала, который может оказывать существенное влияние на пропускную и управляющую способ-
ности каналов в области управления заряженными частицами. Сравнение элементного состава по-
верхности волокна до и после скользящего взаимодействия с ней пучка электронов с энергией 10 кэВ
выявило увеличение концентрации углерода в облученном волокне на 50 вес. % и на 40 вес. % уве-
личилось содержание кислорода. Количество серы не изменяется, сохраняется на уровне около
10 вес. % как в облученном, так и в необлученном образце.

Ключевые слова: модификация поверхности, полисульфоновое волокно, диэлектрический канал,
спектральный анализ, пучок электронов, характеристическое излучение, электронная микроско-
пия, энергодисперсионный анализ, углеродосодержащий слой, концентрация вещества.
DOI: 10.31857/S1028096023030111, EDN: LECRBR

ВВЕДЕНИЕ
Возможность управления пучками заряжен-

ных частиц с помощью диэлектрических каналов
впервые была продемонстрирована в работе [1] и
получила название “гайдинг”. На сегодняшний
день в данной области исследования не решен во-
прос о свойствах диэлектрических поверхностей,
которые используют для управления пучками за-
ряженных частиц [2–4], а также ведут поиск
наиболее эффективных управляющих структур и
конфигураций [5–19]. Однако отсутствуют рабо-
ты, в которых целенаправленно исследовано на-
личие модификации поверхности используемых
каналов в результате облучения диэлектрическо-
го канала заряженными частицами. Вопрос о мо-

дификации поверхности диэлектриков после
проведения гайдинга является важным, так как
любое изменение поверхностных свойств кана-
лов может повлиять на их управляющую способ-
ность.

Выполненное в настоящей работе исследова-
ние является продолжением проведенной ранее
работы [20], в которой изучено прохождение
быстрых электронов (с энергией 10 кэВ) через
массив, сформированный из 36 полых полисуль-
фоновых волокон с внутренним диаметром каж-
дого канала 200–220 мкм, толщиной стенки 60 мкм,
длиной 7 мм. Для предотвращения зарядки вхо-
дов каналов передний торец массива был покрыт
тонким (до 100 нм) слоем серебра. Было показано
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наличие управляющих свойств указанного мас-
сива по отношению к пучку быстрых электро-
нов. Настоящая работа посвящена исследованию
внутренней поверхности полисульфоновых воло-
кон массива после проведения указанного экспе-
римента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

На рис. 1 представлена схема массива, сфор-
мированного из полисульфоновых волокон, и
результат исследования гайдинга электронов с
энергией 10 кэВ, полученный в работе [20]. В дан-
ной работе были представлены эксперименталь-
ные результаты исследования прохождения элек-
тронов с энергией 10 кэВ через диэлектрические
каналы, представляющие собой полые полисуль-
фоновые волокна, собранные в единый массив.
Массив каналов наклоняли относительно оси
падающего пучка, и на выходе измеряли ток
прошедшего пучка, а также оценивали долю
электронов, которые потеряли менее 10% своей
первоначальной энергии. Данные показатели
необходимы для определения возможности ис-
пользования каналов из исследуемого диэлектри-
ческого материала в качестве элементов оптики
пучка. Следует отметить, что количество электро-
нов, прошедших без потери энергии через канал (I),
имело типичную временную зависимость, пока-
занную на рис. 1в. Из рис. 1в видно, что прохож-
дение электронов, которое начиналось “мгно-
венно” (отсчет времени начинали в момент пуска
пучка), со временем уменьшалось до полного “за-
пирания” канала.

В настоящей работе представлены результаты
спектрального анализа поверхности отдельно
взятого полисульфонового волокна из массива,
состоящего из 30 полых волокон с внутренним
диаметром канала 160 ± 60 мкм, после его облуче-
ния пучком электронов с энергией 10 кэВ. Иссле-
дования проводили методами просвечивающей
растровой электронной микроскопии в режиме
темного поля, энергодисперсионного анализа,
просвечивающей электронной микроскопии и
дифракционного анализа на микроскопе Tecnai
Osiris и Tecnai G230ST при ускоряющем напряже-
нии 15 кВ. Для исследования образцов полисуль-
фоновых волокон необходимо было получить
тонкий срез, который выполняли с помощью уль-
трамикротома (Leica EM UC7). Срез поверхности
волокна изучали с помощью двулучевого растро-
вого электронно-ионного микроскопа FEI Scios.

Анализ проводили на поперечном срезе поли-
сульфоновой трубочки (рис. 2). Результаты пока-
зали присутствие на внутренней поверхности ка-
нала покрытия, которое имеет большое число
пор, а также ближе к внутренней поверхности во-
локна обнаружено пятно налета, толщина кото-
рого составляет 400 нм. Анализ состава налета
производили на различных глубинах от 400 нм до
6 мкм (рис. 3) от поверхности канала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 собраны данные соответствия толщи-

ны слоя полисульфонового образца и концентра-
ции вещества в данном слое (для необлученного
волокна). В составе слоя выявлено преобладание

Рис. 1. Результаты исследования гайдинга для 10 кэВ электронов, полученные в работе [8]: а – схема массива, сфор-
мированного из полисульфоновых волокон (слева) и вид торцевой части в масштабе (справа); б – сравнение доли
электронов падающего пучка, прошедших без потери энергии через диэлектрический (экспериментальные данные,
кружки) и металлический каналы (расчет, квадраты); в – временнáя зависимость количества электронов, прошедших
через массив каналов, без потери энергии I.
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кислорода (56 вес. %) и углерода (30 вес. %) по
всей исследуемой толщине налета по сравнению
с серой и азотом (менее 10 вес. %). В табл. 2 собра-
ны данные соответствия толщины слоя полисуль-
фонового образца и концентрации вещества в
слое для облученного волокна. На рис. 4 пред-
ставлена зависимость концентрации вещества в

слое от глубины слоя в волокне (для облученного
образца).

При сравнении результатов анализа состава
облученного волокна с необлученным (рис. 5)
была обнаружена разница в концентрации уг-
лерода в поверхностном слое (толщина около
400 нм) и в более глубоком слое (толщина 60 мкм)

Рис. 2. Изображение налета, образованного на внут-
ренней стенке полисульфонового волокна, после об-
лучения. Точками отмечены области измерения со-
става, расположенные на глубине 2 (1); 4 (2); 5 (3);
6 (4) мкм.

1
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+++

++

++

++
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Рис. 3. График зависимости концентрации кислорода
(круги), углерода (квадраты), серы (треугольники),
азота (звездочки) в слое налета от глубины располо-
жения области измерения состава в облученном об-
разце.
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Таблица 1. Данные соответствия толщины слоя и концентрации вещества в данном слое (для необлученного
волокна)

Толщина слоя, мкм Концентрация углерода, % Концентрация кислорода, % Концентрация серы, %

0.5 74.3 10.7 12.3

3.0 83.2 10.8 5.0

5.0 85.1 9.5 4.6

60.0 83.8 11.7 4.4

Таблица 2. Данные соответствия толщины слоя и концентрации вещества в данном слое (для облученного волокна)

Толщина 
слоя, мкм

Концентрация 
углерода, вес. %

Концентрация 
кислорода, %

Концентрация 
серы, %

Концентрация 
азота, %

2 30.6 56.3 5.8 7.2

4 36.3 57.2 6.5 –

5 29.9 56.6 5.0 8.5

6 38.7 54.0 7.3 –
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(рис. 6). Анализ проводили при ускоряющем на-
пряжении 20 кВ.

Заметим, что в каждом слое волокна после об-
лучения на 50% уменьшилось содержание углеро-
да и на 40% увеличилось содержание кислорода.
Количество серы не изменяется и составляет око-
ло 10 вес. % и для облученного, и для необлучен-
ного образцов.

Следует отметить, что прохождение электро-
нов, которое начиналось “мгновенно” после об-
лучения пучком электронов, со временем умень-
шалось до полного “запирания” канала. Возможно,
на “запирание” канала, показанное в экспери-
менте [20] и представленное на рис. 1в, повлияло

возникновение налета на внутренней поверхно-
сти полисульфонового волокна.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе представлены результаты
спектрального анализа поверхности отдельно
взятого полисульфонового волокна после его об-
лучения пучком электронов с энергией 10 кэВ.
Проведен сравнительный анализ состава веще-
ства до облучения и после него на глубине от 400 нм
до 6 мкм.

Выявлено, что при длительном облучении
пучками заряженных частиц полисульфоновых
трубок происходит модификация поверхностно-
го слоя (образование налета), что может оказы-
вать существенное влияние на пропускную и

Рис. 4. Изображение полисульфонового волокна в
разрезе. Точками отмечены области измерения соста-
ва, расположенные на глубине 60 (1); 5 (2); 3 (3);
0.5 (4) мкм.

1

2
3 4

100 мкм Рис. 5. График зависимости концентрации кислорода
(круги), углерода (квадраты), серы (треугольники) в
слое необлученного волокна от глубины расположе-
ния области измерения состава.
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управляющую способности каналов в области
управления заряженными частицами. Поскольку
эффект гайдинга присутствует лишь некоторое
время (около 2 ч) [20] для каждого угла наклона
волокна по отношению к оси падения пучка элек-
тронов, можно предположить, что часть электро-
нов способствует не только формированию заря-
да на внутренней поверхности каналов, но и про-
теканию более сложных процессов в полимерном
веществе.
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МЫШЕЛОВКА и др.

Study of Modification of the Inner Surface of the Hollow Poly-Sulphone Fiber Channels 
When Irradiated by a Beam of Electrons of Energy 10 keV

L. V. Myshelovka1, *, K. A. Vokhmyanina1, A. D. Pyatigor1, V. S. Sotnikova1, 2, A. A. Kubankina1,
V. Yu. Novikov1, Yu. V. Grigoriev3

1Belgorod State National Research University, Belgorod, 308015 Russia
2Belgorod State Technological University named after V.G. Shukhov, Belgorod, 308012 Russia

3IInstitute of Crystallography named after A. Shubnikov of Federal Research Center “Crystallography and Photonics” RAS, 
Moscow, 119333 Russia

*e-mail: lareczn@gmail.com

This paper presents the results of a spectral microanalysis of the modified surface of a polysulfone fiber after
irradiation with an electron beam with an energy of 10 keV. This work is a continuation of the study on the
passage of 10 keV electrons through an array formed of hollow polysulfone fibers depending on the angle of
rotation of the array along the vertical axis. The analysis data showed a significant modification of the inner
surface of the channel after its irradiation with electrons. We have observed that prolonged irradiation with
charged particle beams of polysulfone tubes forms a dark coating on the surface layer of the channel, which
can have a significant impact on the throughput and control capabilities of the channels in the field of charged
particle control. Comparison of the elemental composition of the surface before and after the irradiation with
a 10 keV electron beam revealed an increase in the carbon concentration in the irradiated fiber by 50 wt % and
an increase in the oxygen content by 40 wt %. The amount of sulfur in irradiated fibers does not change (about
10 wt %).

Keywords: surface modification, polysulfone fiber, dielectric channel, spectral microanalysis, electron beam,
characteristic radiation, electron microscopy, energy dispersive analysis, carbon-containing layer, substance
concentration.
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ОСОБЕННОСТИ ВОЗДЕЙСТВИЯ МОЩНОГО ИОННОГО ПУЧКА 
НАНОСЕКУНДНОЙ ДЛИТЕЛЬНОСТИ НА ПОЛИЭТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТ
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Исследованы особенности формирования поверхностной морфологии полиэтилентерефталата при
воздействии мощного ионного пучка наносекундной длительности. Установлено, что при одно-
кратном воздействии такого пучка на полиэтилентерефталат, как и для большинства других поли-
меров, в приповерхностном слое образуются поры, однако их количество значительно меньше. Су-
щественные отличия начинают проявляться при многократном облучения полимера мощным ион-
ным пучком. Для большинства полимеров это приводит к увеличению пористости поверхности и
частичному локальному разрушению приповерхностного слоя. При таких условиях облучения на
поверхности полиэтилентерефталата образуются различные пространственные структуры, вид и
размеры которых зависят от числа импульсов облучения. Энергодисперсионный рентгеновский
микроанализ приповерхностного слоя показал существенное (в 1.4 раза) снижение содержания
кислорода после ионного облучения. Воздействие мощного ионного пучка на полиэтилентерефта-
лат не приводит к образованию на его поверхности тонкого углеродного слоя. Рассмотрены воз-
можные причины формирования такой поверхностной морфологии при воздействии мощного
ионного пучка на полиэтилентерефталат.

Ключевые слова: полиэтилентерефталат, мощный ионный пучок, морфология поверхности, перио-
дические структуры.
DOI: 10.31857/S1028096023030068, EDN: LJKPDY

ВВЕДЕНИЕ
Воздействие импульсных интенсивных пото-

ков энергии на различные полимерные материалы
представляет большой интерес как при изучении
поведения таких материалов в экстремальных усло-
виях, так и с точки зрения модификации свойств
полимерных материалов для промышленного
применения. Наиболее исследованы трансфор-
мация поверхностных слоев ряда полимеров в уг-
лерод [1–5] и поведение различных полимерных
материалов и их композитов при импульсном ла-
зерном воздействии [6–10]. Определены основ-
ные механизмы повреждения и разложения таких
материалов и особенности их трансформации в
углерод. Однако использование импульсного ла-
зерного излучения для промышленной модифи-
кации поверхностных слоев полимерных матери-
алов имеет существенные недостатки. Это, преж-
де всего, малый диаметр лазерного луча, высокая
неоднородность распределения энергии по сече-
нию луча, что даже сканирование таким лучом
обрабатываемой поверхности не обеспечивает
приемлемую шероховатость поверхности поли-

мера. Ионные и электронные пучки имеют суще-
ственно большую, по сравнению с лазерным,
площадь сечения пучка и могут обеспечивать вы-
сокую производительность процесса обработки
полимера при сохранении приемлемой шерохо-
ватости поверхности. Малый пробег ионов (по
сравнению с электронами аналогичной энергии)
может обеспечить модификацию поверхностного
слоя даже тонкой пленки полимера без ее суще-
ственной деформации. Мощный ионный пучок
(МИП) наносекундной длительности имеет боль-
шие перспективы для промышленной обработки
поверхности различных полимерных материалов.

Ранее было изучено воздействие МИП на раз-
личные полимерные материалы [11, 12]. Воздей-
ствие такого пучка приводит к быстрому нагреву,
плавлению, испарению части поверхностного
слоя, а также разложению полимера из-за проте-
кающих радиационно-термических процессов.
Разложение полимера приводит к образованию в
поверхностном слое пор (открытых и закрытых),
имеющих различные размеры и глубину залега-
ния. В хрупких полимерах, например, полиме-

УДК 538.975:539.24:54.03
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тилметакрилате, наряду с образованием пор,
можно наблюдать и поверхностное разрушение с
отделением локальных фрагментов облученного
поверхностного слоя [13]. При наличии в некото-
рых полимерах (прежде всего хлорполимерах) до-
бавок органических и неорганических соедине-
ний ряда металлов (железо, кобальт и др.) при
облучении МИП на поверхности полимера обра-
зуются углеродные нановолокна [14, 15]. На их
формирование существенное влияние оказывает
изменение термодинамических свойств полиме-
ра при таком импульсном воздействии.

Из полимеров крупнотоннажного промыш-
ленного производства при импульсном энергети-
ческом воздействии менее всего исследован по-
лиэтилентерефталат (C10H8O4)n (ПЭТ) [16–18].
Хотя данные о поведении этого полимера при
экстремальных воздействиях важны для создания
современных экологических чистых технологий
модификации поверхностных свойств этого по-
лимера, а также переработки его отходов, напри-
мер, в углеродный материал, если учесть широкое
использование ПЭТ для производства различных
изделий. В настоящее время имеется небольшое
количество работ, касающихся воздействия им-
пульсного лазерного излучения на ПЭТ [19, 20].
В них было обнаружено формирование на по-
верхности ПЭТ дендритов под действием такого
излучения. Образование дендритов было связано
с индуцированной лазерным излучением фраг-
ментацией полимера и повторным осаждением
продуктов абляции полимера. Однако в этих ра-
ботах не уделено внимания исследованию влия-
ния высокой неоднородности облучения, связан-
ной с малым диаметром луча и высокой неодно-
родностью распределения энергии по сечению
луча, на формирование поверхностных структур.
Воздействие импульсного ионного пучка на ПЭТ
до настоящего времени не исследовано.

Целью настоящей работы было исследование
влияния воздействия МИП наносекундной
длительности на морфологию поверхности и эле-
ментный состав ПЭТ.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве объектов исследования выбраны
тонкие слои ПЭТ промышленного производства
размером 15.0 × 15.0 × 0.3 мм. Облучение образ-
цов при комнатной температуре проводили на
ускорителе “Темп” (Омский государственный
университет им. Ф.М. Достоевского) пучком
ионов с энергией E ≈ 200 кэВ, длительностью
импульса облучения τ = 60 нс, диапазоном плот-
ности тока 30–150 A/см2; состав пучка был следу-
ющим: 70% C+ и 30% H+. Оценочные значения
пробегов используемых в эксперименте ионов в
ПЭТ составляют около 0.7 мкм для ионов углеро-

да и около 4 мкм для протонов. Морфологию
поверхности исследовали с использованием ме-
тода растровой электронной микроскопии (РЭМ)
(JSM-6610LV, JEOL с энергодисперсионным ана-
лизатором Inca-350). Перед исследованием мето-
дом РЭМ из-за низкой поверхностной проводи-
мости ПЭТ на его поверхность методом магне-
тронного распыления наносили тонкий (~10 нм)
слой платины.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Воздействие МИП на полимеры приводит,

прежде всего, к формированию пор различного
диаметра в приповерхностном слое полимера.
На рис. 1а показано РЭМ-изображение поверх-
ности поливинилиденфторида (ПВДФ), однократ-
но облученного МИП с плотностью тока 150 А/см2.
Средний диаметр образующихся пор составляет
5.4 мкм, а их плотность достигала 1.5 × 106 см–2.
Образование пор, в первую очередь, связано с
процессами радиационно-термического дегид-
рофторирования полимера под действием такого
пучка. При аналогичных режимах воздействии
МИП на ПЭТ образуется существенно меньше
пор (рис. 1б). Так средний диаметр пор составля-
ет 1.2 мкм, а плотность 9 × 104 см–2. Поскольку
эти два полимера имеют близкую температуру
разложения (~350°C), но разные температуры
размягчения и плавления (для ПВДФ ~145 и
~177°С, для ПЭТ ~260 и ~260°С, соответственно),
то можно предположить, что меньшее образова-
ние пор связано с большей вязкостью расплава
ПЭТ при плавлении под действием МИП. При
многократном облучении МИП морфология по-
верхности ПЭТ существенно отличается от мор-
фологии на других облученных полимерах (в том
числе и ПВДФ). На большинстве полимеров это
приводит к увеличению количества пор в поверх-
ностном слое и, в некоторых случаях, к локальному
механическому разрушению пористого поверх-
ностного слоя. РЭМ-изображение поверхностно-
го слоя ПЭТ двухкратно облученного МИП с
плотностью тока 150 А/см2 показано на рис. 2а.
На поверхности виден слабо выраженный перио-
дический рельеф со средним периодом ~10 мкм,
содержащий локальные неглубокие поры со сред-
ним диаметром 15 мкм. Также воздействие МИП
приводит к формированию на поверхности ПЭТ
протяженных сглаженных углублений размером
120 × 50 мкм, содержащих внутренние перемыч-
ки. Вероятно, их образование связано с гидроди-
намическим движением расплавленного слоя
при воздействии МИП. В пользу этого говорит
наличие на поверхности локальных областей с
явно выраженным застывшим выступом распла-
ва в центральной части. При увеличении числа
импульсов облучения до 3 на поверхности ПЭТ
происходит слияние протяженных углублений с
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образованием нового квазипериодического ре-
льефа с периодом ~50 мкм (рис. 2б). Кардиналь-
ное изменение морфологии облученной поверх-
ности можно наблюдать при увеличении числа
импульсов облучения до 15 (рис. 2в). В этом слу-
чае поверхность представляет собой повторяю-
щийся набор в разной степени деформированных
элементов – центрального углубления с 3–4 вы-
ступами застывшего расплава полимера. Средний
диаметр верхней части выступа составляет ~30 мкм.
На вставке рис. 2в показано увеличенное изобра-
жение этих выступов. Из-за низкой теплопровод-
ности ПЭТ (~0.2 Вт/(м ⋅ К)) образующиеся при
облучении выступы медленно остывают и под

действием силы тяжести и неоднородного по-
верхностного натяжения изгибаются и затверде-
вают, образуя характерные поверхностные струк-
туры. Дальнейший рост числа импульсов облуче-
ния до 30 приводит к очередному кардинальному
изменению поверхностной морфологии (рис. 2г).
На облученной поверхности образуются ряды вы-
ступов с округленной верхней частью. Высота
этих образований может достигать до 100 мкм.
Вдоль основания каждого ряда видны поры, из
которых, вероятно, выбрасываются пары поли-
мера и его расплава при облучении. Далее они
конденсируются на выступе, вызывая его даль-
нейший рост. Для реализации такого механизма

Рис. 1. РЭМ-изображение поверхности ПВДФ (а) и ПЭТ (б), однократно облученных МИП с плотностью тока 150 А/см2.

(а) 16 мкм (б) 16 мкм

Рис. 2. РЭМ-изображение поверхности ПЭТ, облученного МИП с плотностью тока 150 А/см2 и числом импульсов об-
лучения: 2 (а), 3 (б), 15 (в) и 30 (г). На вставке увеличенное изображение центральной части.

(а) 85 мкм 340 мкм(б)

50 мкм

165 мкм(в) 165 мкм(г)
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роста необходимо, чтобы испарение ПЭТ под
действием МИП происходило раньше, чем его
разложение, при котором образуются газообраз-
ные продукты разложения. Следует отметить, что
при исследованных режимах облучения на по-
верхности ПЭТ не наблюдали образования денд-
ритов, которые формируются при импульсном
лазерном воздействии на ПЭТ [20]. Добавка в
ПЭТ полиэтилена высокого давления в количе-
стве ~30 мас. % полностью подавляет образова-
ние при облучении МИП развитого рельефа, ха-
рактерного для облучения чистого ПЭТ. Вероятно,
такая добавка существенно изменяет термодина-
мические свойства этой полимерной компози-
ции, которые в значительной степени определя-
ют формирование наблюдаемой морфологии по-
верхности ПЭТ.

Исследование элементного состава поверх-
ностного слоя ПЭТ до и после облучения МИП
проводили с помощью энергодисперсионного
рентгеновского микроанализа. При таком воз-
действии наиболее удобно характеризовать со-
став поверхностного слоя полимера отношением
наименее летучего элемента (С) к наиболее лету-
чему элементу (О). Следует отметить, что исполь-
зуемый метод анализа не определяет наличие во-
дорода в полимере, поэтому в качестве летучего
элемента выбран кислород. По данным анализа в
поверхностном слое необлученного ПЭТ
((C10H8O4)n) соотношение С : О (в ат. %) составля-
ет 1.00 : 0.20. Воздействие МИП приводит к изме-
нению элементного состава поверхностного
слоя, облученного ПЭТ. Для поверхностных вы-
ступов после 15 импульсов облучения соотноше-
ние С : О = 1.00 : 0.14 (в ат. %). Это говорит о су-
щественном удалении кислорода из поверхност-
ного слоя ПЭТ при облучении. В то же время
даже при многократном облучении не происхо-
дит изменения цвета поверхностного слоя, его
потемнения, характерного для случая образова-
ния на поверхности полимера тонкого углерод-
ного слоя. Можно предположить, что это связано
с тем, что испарение поверхностного слоя поли-
мера происходит раньше, чем разложение поли-
мера с образованием углеродного остатка. Для
облучения ПЭТ таким ионным пучком можно го-
ворить о модификации поверхностного слоя по-
лимера уже на втором импульсе облучения и су-
щественном изменении его термодинамических
свойств. Вероятно, такая модификация ПЭТ спо-
собствует образованию наблюдаемого сложного ре-
льефа поверхности на последующих импульсах об-
лучения МИП.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что воздействие мощного ион-

ного пучка на ПЭТ приводит к формированию
морфологии поверхности, существенно отличаю-

щейся от морфологии поверхности других поли-
меров при подобном воздействии. При однократ-
ном облучении на поверхности ПЭТ образуются
поры, но их количество значительно меньше, чем
на других полимерах. При многократном облуче-
нии на поверхности ПЭТ образуются различные
структуры, вид и размеры которых зависят от чис-
ла импульсов облучения. Формирование подоб-
ных структур, вероятно, связано с существенной
модификацией термодинамических свойств ПЭТ
начальными импульсами облучения. В отличие
от большинства хлорполимеров, воздействие
мощного ионного пучка на ПЭТ не приводит к
образованию на его поверхности тонкого угле-
родного слоя.
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Features of the Effect of a High-Power Ion Beam of Nanosecond Duration
on Polyethylene Terephthalate

V. S. Kovivchak1, 2, *
1Dostoevsky Omsk State University, Omsk, 644077 Russia

2Omsk Scientific Center SB RAS, Omsk, 644024 Russia
*e-mail: kvs_docent@mail.ru

The features of formation of surface morphology of polyethylene terephthalate under the influence of high-
power ion beam of nanosecond duration have been investigated. It has been established that at a single expo-
sure of such a beam to polyethylene terephthalate, as well as for the majority of other polymers, pores are
formed in a near-surface layer, however their quantity is much less. Significant differences begin to appear
when the polymer is repeatedly irradiated with a high-power ion beam. For most polymers this leads to an
increase in surface porosity and partial local destruction of the near-surface layer. Under such irradiation
conditions, various spatial structures are formed on the polyethylene terephthalate surface, the type and sizes
of which depend on the number of irradiation pulses. X-ray microanalysis of the near-surface layer showed a
significant (1.4 times) decrease of oxygen content after ion irradiation. Irradiation of polyethylene terephthal-
ate by high-power ion beam does not result in the formation of a thin carbon layer on its surface. The possible
reasons of formation of such surface morphology under the action of high-power ion beam on polyethylene
terephthalate have been considered.

Keywords: polyethylene terephthalate, high-power ion beam, surface morphology, periodic structures.
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Исследовано воздействие мощного ионного пучка наносекундной длительности на напряженно-
деформированное состояние поверхностного слоя алюминия и его сплавов. Проведено сопоставле-
ние данных элементного и фазового анализа, остаточных напряжений, размеров областей коге-
рентного рассеяния и плотности дислокаций с величиной микротвердости для различных режимов
облучения. Обнаружено уменьшение параметров решетки α-фазы алюминия с увеличением плот-
ности ионного тока, что свидетельствует о деформирующем влиянии возникающих сжимающих
остаточных напряжений при облучении мощным ионным пучком. Анализ размеров областей коге-
рентного рассеяния в сплавах при сравнении с чистым алюминием показал тенденцию к их умень-
шению: в сплаве Д16 – в 1.5 раза, плотность дислокаций увеличилась в два раза, а в сплаве В95Т
плотность дислокаций возросла в три раза. Такая тенденция говорит о существенном влиянии ле-
гирующих элементов на дисперсность и плотность дислокаций при варьировании параметров облу-
чения.

Ключевые слова: мощный ионный пучок, алюминиевые сплавы, фазовый состав, дислокации,
напряжения, микротвердость.
DOI: 10.31857/S1028096023030135, EDN: LFQVRH

ВВЕДЕНИЕ
В последние годы большой научный и практи-

ческий интерес вызывает интенсивная пластиче-
ская деформация металлов и сплавов при обра-
ботке высокоэнергетическими пучками заря-
женных частиц, в частности, мощным ионным
пучком (МИП) наносекундной длительности [1].
Использование МИП для модификации свойств
поверхностных слоев металлов и сплавов основа-
но на быстром нагреве поверхностного слоя, ге-
нерации в нем механических напряжений, плав-
лении и последующей быстрой кристаллизации
расплава [2–4]. После затвердевания расплава в
приповерхностном слое облученного материала
остаются остаточные напряжения, существенно
влияющие на эксплуатационные характеристики
модифицированных материалов. Формирование
растягивающих напряжений может привести к
хрупкому разрушению материалов, а формирова-
ние сжимающих напряжений – к повышению
усталостной прочности. Поэтому исследование
напряженного состояния поверхностных слоев
различных материалов при воздействии МИП
является важным фактором, определяющим

возможность использования пучка для промыш-
ленной модификации ответственных деталей
различных агрегатов. Генерация в объеме метал-
лических мишеней волн механических напряже-
ний при облучении МИП приводит к образова-
нию различных радиационных и деформацион-
ных дефектов, что также влияет на свойства
поверхностных слоев [5]. Возможность придания
обрабатываемому материалу повышенной проч-
ности за счет формирования высокодефектных
структурных состояний позволяет в ряде случаев
получить уникальный баланс эксплуатационных
свойств [1–6]. Однако в ряде случаев результат
воздействия оказывается обратным, сформиро-
ванное структурно-фазовое и напряженно-де-
формированное состояние приводит к разупроч-
нению поверхностного слоя [1–3, 7]. В связи с
этим научный и практический интерес представ-
ляет сопоставление формирующегося структур-
но-фазового и напряженно-деформированного
состояния металлических мишеней с их свой-
ствами после такой высокоинтенсивной обработ-
ки МИП. В качестве металлических мишеней бы-
ли выбраны алюминий и его сплавы. Целью на-
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стоящей работы была оценка влияния различных
режимов облучения МИП на прочностные свой-
ства (твердость) поверхностных слоев алюминия
и его сплавов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве исследуемых материалов были

выбраны алюминий чистотой 99.99% и сплавы
алюминия: термоупрочняемый Д16 (дюраль, Al–
Cu–Mg), ковкий АК4-1 (жаропрочный, Al–Cu–
Mg–Ni–Fe) и В95Т (высокопрочный, Al–Zn–
Mg–Cu) [8]. Из данных материалов были изго-
товлены образцы в виде дисков диаметром 10 мм
и толщиной 2–3 мм. После предварительной об-
работки, включающей шлифовку и полировку с
использованием окиси хрома и алмазных паст,
была проведена химическая очистка и термооб-
работка при температуре 100°С в течение 1 ч.
Облучение проводили на ускорителе “Темп” (Ом-
ский государственный университет им. Ф.М. До-
стоевского) протонно-углеродным пучком (30% Н+

и 70% С+) с энергией частиц E ≈ 200 кэВ, длитель-
ностью импульса облучения τ = 60 нс в диапазоне
плотностей тока пучка 50–150 А/см2. В экспери-
ментах варьировалась плотность тока пучка j при
трех импульсах облучения.

Оценочные пробеги ионов МИП в алюминии
составляют ~0.573 мкм для ионов углерода и
~2.763 мкм для протонов [9, 10]. Морфологию по-
верхности и элементный состав модифицирован-
ных слоев исследовали с помощью растровой
электронной микроскопии (микроскоп JSM-6610LV,
JEOL с энергодисперсионным анализатором
Inca-350). Фазовый анализ проводили на рентге-
новском дифрактометре ДРОН 3М (CuKα-излу-
чение). Микротвердость измеряли методом Вик-
керса на твердомере ПМТ-3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В результате передачи энергии от ускоренных

частиц пучка облучаемое вещество переходит в
неравновесное состояние, резко возрастает тем-
пература поверхностного слоя и повышается дав-
ление [11]. Это приводит к целому ряду явлений,
среди которых можно выделить генерацию полей
термомеханических напряжений и ударных волн,
которые могут вызывать структурные превраще-
ния [11–16], а в ряде случаев и разрушение мате-
риала [7].

В результате разогрева приповерхностных сло-
ев и возникновения градиентов температуры в
материале создаются поля термических напряже-
ний, которые могут достигать значительной вели-
чины, превышающей его пределы текучести и
кратковременной прочности. Нагрев материала
может также приводить к частичному или полно-

му окислению его поверхности, которое изменяет
коэффициент поглощения энергии, и, в конеч-
ном счете, кинетику нагрева металлической ми-
шени [11, 12].

Поскольку МИП содержит ионы углерода и во-
дорода, для оценки положения максимума энер-
говыделения в алюминиевой мишени был произ-
веден теоретический расчет распределения по-
глощенной энергии ионов углерода и протонов в
алюминии по глубине. Расчеты, проведенные с
использованием программы TRION, показали,
что максимум энерговыделения для протонов на-
ходится на глубине порядка 2.5 мкм. Максимум
энерговыделения для ионов C+ приходится на тон-
кий приповерхностный слой толщиной ~0.5 мкм,
который полностью расплавляется и находится
в жидкой фазе. Эти результаты согласуются с ре-
зультатами расчета, проведенными в [11]. Известно,
что теплофизические характеристики мишеней
влияют на распределение поглощенной энергии
по глубине [6, 7]. Полученные расчеты подтвер-
ждены экспериментальными данными об иссле-
довании морфологии поверхности облученных
МИП алюминия и его сплавов. На рис. 1 пред-
ставлена морфология поверхности исследуемых
материалов, облученных МИП с плотностью тока
150 А/см2. Исследования показали, что при всех
используемых в эксперименте режимах облуче-
ния наблюдается характерное оплавление по-
верхности, интенсивность которого возрастает с
увеличением плотности тока пучка. На поверхно-
стях всех исследуемых образцов формируются
кратеры и частицы овальной формы, которые
также были обнаружены на ряде объектов при об-
лучении МИП [17–20]. По данным энергодис-
персионного анализа они представляют собой
осажденные на поверхность частицы алюминия,
испарение и осаждение которого происходит при
газодинамическом разлете поверхности. Опреде-
ляющую роль в изменении состава поверхност-
ного слоя играет интенсивное испарение алюми-
ния. Элементный анализ показал, что в чистом
алюминии уменьшилось содержание кислорода
на облученной поверхности, что свидетельствует
об удалении оксидной пленки при облучении
МИП. В сплавах алюминия наблюдается интен-
сивное перераспределение легирующих элемен-
тов, которое удобно оценивать через отношение
атомных концентраций R соответствующих эле-
ментов сплава. В сплаве Д16 в области α-твердого
раствора Cu в Al (серая фаза) отношение RAl : Cu =
= 53.4, с повышением плотности тока до 150 А/см2

это отношение стало равно 58.8, что свидетель-
ствует об уменьшении концентрации меди в твер-
дом растворе. Анализ элементного состава в зоне
белой фазы (θ-CuAl2 и S-CuMgAl2) показал, что
отношение RAl : Cu = 5.2 для образцов Д16, облу-
ченных МИП с плотностью тока 50 А/см2, и RAl : Cu =
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= 2.3 при плотности тока 150 А/см2. Это свидетель-
ствует о выделении меди из этих фаз и испарении
алюминия. Также в зоне кратеров наблюдается
повышение содержания Mg и Si. В сплаве АК4-1
в области α-твердого раствора Cu и Mg в Al отно-
шение RAl : Cu = 88.4 при облучении сплава МИП
с плотностью тока 50 А/см2, и с увеличением
плотности тока это значение возрастает до 99.98
при 100 А/см2 и 91.4 при 150 А/см2. Доля меди в
α-твердом растворе уменьшается, причем суще-
ствует зависимость от плотности тока. В зоне кра-
теров наблюдается повышение содержания Fe, Si
и Mg. В фазах θ-CuAl2 и S-CuMgAl2 отношение
RAl : Cu = 20.8 для образцов, облученных МИП с
плотностью тока 50 А/см2, и RAl : Cu = 43 при облу-
чении с j = 150 А/см2. Следует отметить полное
исчезновение Mg в этой зоне. В сплаве В95Т ситу-
ация качественно аналогичная. Отношение RAl : Cu =
= 78.9 в случае образцов, облученных МИП с
плотностью тока 150 А/см2. В фазах θ-CuAl2 и
S-CuMgAl2 отношение равно 28.3. Наблюдаемое
небольшое обогащение областей CuAl2 медью
связано с более интенсивным испарением из по-
верхностных слоев сплава алюминия по сравне-
нию с медью. Это обусловлено различием в давле-
нии насыщенного пара, которое составляет 10–5 и
10–6 Па (при ~700°С) и 1 и 10–1 Па (при ~1130°С)
для алюминия и меди соответственно. В зоне кра-
теров наблюдается повышенное содержание Fe,

Si, Mn и Zn. Полученные данные говорят об ин-
тенсивном перераспределении легирующих эле-
ментов в облученной зоне в исследуемых сплавах
при варьировании плотности тока пучка. Такое
перераспределение не могло не сказаться на па-
раметрах решетки α-фазы.

Методом рентгенофазового анализа было об-
наружено, что фазовый состав всех исследуемых
сплавов алюминия при облучении МИП каче-
ственно не изменяется. Однако изменяются ин-
тенсивности максимумов различных фаз, что
свидетельствует об их количественном измене-
нии. Кроме того, наблюдаются сдвиги пиков и
изменение их полуширины, что говорит о воз-
никновении остаточных напряжений и микрона-
пряжений (рис. 2). Обнаружено уменьшение
параметров решетки α-фазы алюминия с увели-
чением плотности ионного тока, что свидетель-
ствует о деформирующем влиянии возникающих
сжимающих остаточных напряжений при облуче-
нии МИП. В сплаве Д16 изменения параметров
решетки сильно зависят от режимов облучения.
Так, при плотности тока 50 А/см2 параметр ре-
шетки растет, а при остальных режимах, исполь-
зуемых в эксперименте, уменьшается, что хоро-
шо согласуется с данными энергодисперсионно-
го анализа об уменьшении содержания меди в
зоне α-фазы. В сплавах АК4-1 и В95Т наблюдает-
ся идентичная картина: параметр решетки внача-
ле уменьшается, а затем в образцах, облученных

Рис. 1. Морфология поверхности алюминия (а) и сплавов Д16 (б), АК4-1 (в) и В95Т (г), облученных тремя импульсами
МИП с плотностью тока 150 А/см2.

(а) 11 мкм (б) 16 мкм

(г) 11 мкм(в) 35 мкм



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 3  2023

МОДИФИКАЦИЯ СВОЙСТВ ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ 19

Рис. 2. Участки дифрактограмм чистого алюминия (а), сплавов Д16 (б), АК4-1 (в) и В95Т (г), необлученных (1) и об-
лученных МИП с плотностью тока 50 (2), 100 (3) и 150 А/см2 (4).
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МИП с плотностью тока 150 А/см2, немного воз-
растает. Такая картина связана как с перераспре-
делением легирующих элементов, так и с более
интенсивным испарением алюминия при облуче-
нии с плотностью тока 150 А/см2.

С учетом состава пучка основное энерговыде-
ление локализовано в области термализации
ионов углерода. При воздействии МИП с неболь-
шой плотностью (~50 А/см2) происходит плавле-
ние очень тонкого поверхностного слоя сплава и
после окончания импульса облучения – его за-
твердевание. Из-за распространения тепла вглубь
сплава в поверхностном слое возникают остаточ-
ные напряжения, которые в случае растягиваю-
щих напряжений приводят к возникновению тре-
щин, если величина этих напряжений превысит
порог прочности сплава. На рис. 3 представлены
значения остаточных напряжений в исследуемых
сплавах для различных режимов облучения МИП,
полученные на основе данных рентгенофазового
анализа. Видно, что в чистом алюминии и сплаве
В95Т формируются положительные остаточные
напряжения, которые с повышением плотности
тока уменьшаются. А в сплавах Д16 и АК4-1 на-
блюдается формирование как растягивающих,
так и сжимающих напряжений.

Анализ размеров областей когерентного рассе-
яния (ОКР) в сплавах при сравнении с чистым
алюминием показал тенденцию к их уменьше-
нию: в сплавах Д16 и АК4-1 – в 1.5 раза, плотность
дислокаций увеличилась в два раза, а в сплаве
В95Т плотность дислокаций возросла в три раза.
Такая тенденция говорит о существенном влия-
нии легирующих элементов на дисперсность и
плотность дислокаций при варьировании пара-
метров облучения.

На рис. 4 представлены результаты измерения
микротвердости в зависимости от глубины про-
никновения индентора. Микротвердость алюми-
ния (рис. 4а) во всех режимах облучения суще-
ственно снизилась по сравнению с исходным зна-
чением, что связано как с ростом в два раза
размеров ОКР и уменьшением плотности дисло-
каций с повышением плотности тока пучка. В спла-
ве Д16 (рис. 4б) микротвердость имеет два макси-
мума (~1.8 и ~6 мкм), которые при увеличении
плотности ионного тока пучка смещаются вглубь
образца. Максимум микротвердости превышает
исходное (необлученное) значение в ~1.5 и
~1.4 раза соответственно. Такое поведение связа-
но, по-видимому, со сложным характером изме-
нения плотности дислокаций при варьировании
плотности ионного тока. В сплаве АК4-1 (рис. 4в)
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Рис. 3. Остаточные напряжения в алюминии (а) и его сплавах Д16 (б), АК4-1 (в) и В95Т (г), облученных МИП.
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Рис. 4. Зависимость от глубины проникновения индентора микротвердости алюминия (а) и его сплавов Д16 (б), АК4-
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обнаружено небольшое уменьшение микротвер-
дости по сравнению с необлученным образцом,
что, по-видимому, связано с уменьшением доли
упрочняюшей фазы при возрастании плотности
тока пучка. В сплаве В95Т (рис. 4г) увеличивается
микротвердость при увеличении плотности тока
МИП. Здесь также наблюдаются два максимума
на глубине ~5 и 6 мкм. Такое поведение микро-
твердости может быть связано с комплексом при-
чин – с изменением плотности дислокаций, из-
мельчением ОКР и кристаллизацией упрочняю-
щей фазы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в результате проведенного ис-

следования было установлено, что фазовый со-
став чистого алюминия и его сплавов после облу-
чения качественно не изменяется, однако в спла-
вах при изменении режимов облучения меняется
количественное соотношение имеющихся фаз.

Параметры решетки α-фазы в Al и его сплаве
В95Т уменьшаются с увеличением плотности
ионного тока, что свидетельствует о деформиру-
ющем влиянии возникающих сжимающих оста-
точных напряжений при облучении МИП. А слож-
ность поведения параметра кристаллической
решетки в Д16 и АК4-1 при разном энергетиче-
ском вкладе может быть связана как с усилени-
ем диффузионной подвижности примеси, так и с
увеличением времени пребывания поверхност-
ного слоя при высоких температурах.

Микротвердость алюминия во всех режимах
облучения уменьшается, что связано с ростом ОКР.
У дюралюминия и сплава АК4-1 микротвердость
ведет себя неоднозначно, что, по-видимому, опре-
деляется сложным характером распределения по-
ля напряжений и плотности дислокаций. Рост
микротвердости в сплаве В95-Т хорошо согласу-
ется с возрастанием плотности дислокаций при
увеличении плотности ионного тока МИП.
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Modification of the Properties of the Surface Layers of Aluminum Alloys 
under the Action of a High-Power Ion Beam

T. V. Panova1, *, V. S. Kovivchak1

1Dostoevsky Omsk State University, Omsk, 644077 Russia
*e-mail: panovatv@omsu.ru

The effect of a high-power ion beam of nanosecond duration on the stress-strain state of the surface layer of
aluminum and its alloys was studied. The data of elemental and phase analysis, residual stresses, sizes of co-
herent scattering regions and dislocation density were compared with the microhardness value for different
irradiation regimes. A decrease in the lattice parameters of the α-phase of aluminum with an increase in the
ion current density was found, which indicated the deforming effect of the resulting compressive residual
stresses during irradiation with a high-power ion beam. The analysis of the sizes of the coherent scattering
regions in alloys compared with pure aluminum showed a tendency to their decrease; in the D16 alloy the
grinding occurred by a factor of 1.5, the dislocation density increased by a factor of two, and in the V95T alloy,
the dislocation density increased by a factor of three. This trend indicates a significant influence of alloying
elements on the dispersion and density of dislocations with varying irradiation parameters.

Keywords: high-power ion beam, aluminum alloys, phase composition, dislocations, stresses, microhardness.
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Исследованы закономерности формирования структуры, а также смачиваемость тонких пленок
алюминия и сплавов Al–2.1 ат. % Mn и Al–1.4 ат. % Ni, осажденных на стеклянные подложки при
ассистировании собственными ионами. Применение сканирующей зондовой (СЗМ) и растровой
электронной микроскопии позволило охарактеризовать топографические неоднородности нано- и
микрометрового размера на поверхности пленок и изучить характер их смачиваемости, измеренной
методом покоящейся капли. В рамках профильного и топографического подходов для аналитиче-
ского анализа СЗМ-изображений использован набор дискретных параметров шероховатости, до-
полненных безразмерными параметрами-комплексами (  и ) и параметром-функцией плотности
вероятности высот выступов/впадин нанорельефа поверхности. Предложенный исследовательский
гибридный параметр  характеризует форму неровностей профиля нанорельефа, нагляден и связы-
вает амплитуду и шаг шероховатости. Показана информативность системы выбранных девяти па-
раметров для оценки шероховатости и нерегулярности локальной структуры поверхности пленок в
поперечном и продольном сечениях, позволяющей не только численно исследовать структурно-
морфологические изменения при легировании алюминия, но и определить количественные соот-
ношения, связывающие микрогеометрию поверхности пленок с условиями осаждения. Выявлено
влияние исходного рельефа стекла-подложки на параметры неоднородностей поверхности пленок,
которые имеют вид субмикронных конусов и локальных холмиков. Получено гауссово распределе-
ние нанорельефа пленок алюминия и его сплавов по площади поверхности, и поверхность покры-
тий можно рассматривать как реализацию случайного нормального процесса. Частотные распреде-
ления микрокапельной фракции по размерам носят логнормальный характер. Обнаружена корре-
ляция параметров шероховатости пленок с размером и плотностью микрочастиц капельной
фракции. Установлено, что осаждение Al-содержащих пленок понижает гидрофильность поверх-
ности системы пленка/стекло–подложка. При легировании алюминия степень морфологической
неоднородности поверхности пленок, а также их смачиваемость снижается. Обсуждается гомоген-
ный режим смачивания пленок водой и его зависимость от материала, морфологии и однородности
химического состава поверхности.

Ключевые слова: ионно-ассистированное осаждение, сканирующая зондовая микроскопия, растро-
вая электронная микроскопия, смачиваемость, сплавы Al–Mn, сплавы Al–Ni.
DOI: 10.31857/S1028096023030172, EDN: LJYYUC

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время значительное внимание

уделяют исследованию механизмов формирова-
ния и модифицирования структуры и свойств
тонких металлических пленок, полученных ион-
но-пучковыми методами с использованием соб-
ственных ионов и применяемых в качестве свето-
отражающих, упрочняющих и проводящих по-
крытий. Представляющие интерес технологии
ионно-ассистированного нанесения тонкопле-

ночных покрытий (ion-beam assisted deposition)
[1–3] перспективны для синтеза оптических пле-
нок металлов на диэлектрических подложках для
устройств современной микро- и наноэлектро-
ники, а также солнечной фотоэнергетики. Стек-
ла-подложки широко востребованы для многих
прикладных задач, в том числе получения образ-
цов для лабораторных исследований. Например,
солнечные элементы с высокими характеристи-
ками изготавливают как на металлических под-

ψ k

k
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ложках, так и на подложках из стекла и Al2O3 [4].
Разработка научных основ инженерии поверхно-
стей металлических покрытий в условиях нерав-
новесного затвердевания при воздействии пучков
ионов материала требует понимания влияния
условий нанесения пленок металлов на структурное
состояние поверхностных слоев системы покры-
тие/подложка, в значительной мере определяющее
физико-химические и эксплуатационные свой-
ства покрытий, в том числе их проводящие, кор-
розионные и отражающие свойства, а также сте-
пень гидрофильности/гидрофобности поверхно-
сти образцов [1–3].

Для описания нано- и микроструктуры оса-
жденных пленок в последние годы все чаще ис-
пользуют методы статистической физики и фрак-
тального анализа [5–7], позволяющие обобщить
имеющиеся данные и обнаружить закономерно-
сти формирования рельефа поверхности покры-
тий при неравновесных условиях процесса роста.
В частности, особое внимание уделяют тонким
пленкам толщиной от единиц до десятков нано-
метров, свойства которых зависят от толщины
покрытий и выбора материала подложки [8, 9].
Однако при достаточно большом количестве
стандартизированных общепринятых параметров
[10, 11] на сегодняшний день остается открытым
вопрос об универсальном наборе статистических
параметров шероховатости, описывающих наи-
более полно степень упорядочения структуры по-
верхности и ее связь с условиями получения об-
разцов и их свойствами. Многие специалисты
отмечают, например [12, 13], что в мировой прак-
тике отсутствует единый подход к оценке шеро-
ховатости, и при изучении пленок и покрытий
часто ограничиваются измерением и анализом
только параметров высоты шероховатости, не-
смотря на то, что они не дают информации о гео-
метрии и шаге неровностей профиля поверхности.
Согласно современному уровню исследований
считается актуальным дополнительно к дискрет-
ным параметрам использовать интегральные и
дифференциальные функции распределения слу-
чайных для информативного описания шерохо-
ватых поверхностей. В то же время проводят
поиск корреляционных связей топографических
параметров и разработку дополнительных ком-
плексных параметров шероховатости [13–18].
В теоретических расчетах реальный профиль мо-
гут заменять на синусоидальный, пилообразный
и другие. Например, в работе [17], посвященной
вопросам управления смачивания водой образ-
цов из алюминиевых сплавов, разработана мо-
дель, в которой профиль реальной поверхности с
искусственно созданным рельефом заменяют пи-

лообразным и предлагают использовать отноше-
ние высоты к ширине пиков соседних пилообраз-
ных структур поверхности в качестве параметра,
для того чтобы установить взаимосвязь между
микрорельефом поверхности и объемом капли
воды, проникающей в углубления поверхности.

Целью настоящей работы было изучение зако-
номерностей формирования структуры и смачи-
ваемости тонких пленок алюминия и сплавов
Al–2.1 ат. % Mn и Al–1.4 ат. % Ni на стеклянных
подложках, полученных методом осаждения при
ассистировании собственными ионами (ОПАСИ).
При ионно-ассистированном осаждении метал-
лическая пленка формируется в условиях гипер-
высоких скоростей охлаждения, поскольку ско-
рость “кристаллизации” (охлаждения каскадов)
достигает 1012–1013 К/с [19]. При формировании
тонкопленочного покрытия вакуумное осажде-
ние нейтральной фракции металла сопровожда-
ется облучением ионами ионизированной фрак-
ции того же металла [20, 21]. Выбор алюминия
и его сплавов Al–Mn и Al–Ni обусловлен пер-
спективностью расширения области применения
тонкопленочных структур на основе алюминия
в качестве оптических пленок, а также лицевых
контактов солнечных элементов [3, 22–24]. До-
стоинства сплавов алюминия, имеющих относи-
тельно низкую температуру плавления, заключа-
ются в достаточно высокой твердости, хорошей
прочности, пластичности, а также высокой корро-
зийной стойкости. Как известно, микрострук-
тура сплавов алюминия напрямую зависит от
вводимых добавок, которые могут повышать тер-
мическую стабильность материала, тормозя про-
цессы рекристаллизации и, следовательно, при-
водя к стабилизации структуры пленок, в том
числе морфологии их поверхности. Поэтому в це-
лях применения алюминиевых пленок и управле-
ния их физико-химическими и механическими
свойствами очень важно определить степень вли-
яния легирующих элементов на структурно-мор-
фологические характеристики пленок.

В настоящей работе при комплексном иссле-
довании морфологии и топографии поверхности
металлических пленок, включая шероховатость,
в нано- и микрометровом диапазонах использо-
вали сканирующую зондовую микроскопию (СЗМ)
совместно с растровой электронной микроскопией
(РЭМ). Для количественного описания структу-
ры поверхности измеряли дискретные характери-
стики топографии в соответствии с параметрами
шероховатости, определяемыми Международной
организацией по стандартизации (ИСО) (попе-
речные (высотные) и продольные (шаговые) ха-
рактеристики нанорельефа), а также параметр-
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функцию – функцию плотности вероятности вы-
сот выступов/впадин. При учете апериодичности
структурных элементов морфологии поверхности
пленок в настоящем исследовании была проведе-
на статистическая обработка параметров локаль-
ных элементов топографической структуры про-
филей поверхности и рассчитан дополнительный
исследовательский параметр – гибридный коэф-
фициент [25–27], отражающий изменение фор-
мы неровностей профиля нанорельефа пленок
при легировании алюминия, что важно для диа-
гностики качества поверхности системы пленка/
подложка. Статистические методы анализа также
были использованы при обработке РЭМ-изобра-
жений. Поскольку состав материала и условия
ионно-ассистированного осаждения оказывают
непосредственное влияние на структуру пленок
и, следовательно, на их свойства, в работе был ис-
пользован метод покоящейся капли для измере-
ния краевого угла смачивания как чувствительно-
го индикатора состояния поверхности твердых
тел. Часто для оценки эксплуатационных и за-
щитных свойств твердых материалов рассматри-
вают свободную поверхностную энергию [28],
которая характеризует такие физико-химические
явления, как смачивание, адгезия, адсорбция,
диспергирование. Поскольку свободная поверх-
ностная энергия твердых материалов не может
быть измерена непосредственно, анализируют
краевой угол смачивания поверхности различны-
ми жидкостями. Это наглядно свидетельствует о
прикладном значении явления смачиваемости.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Пленки алюминия (99.995) и его сплавов Al–
2.1 ат. % Mn и Al–1.4 ат. % Ni были получены
методом осаждения при ассистировании соб-
ственными ионами на стеклянные подложки с
применением резонансного ионного источника
вакуумной электродуговой плазмы [20] при уско-
ряющем напряжении 3.0 кВ и давлении в рабочей
камере ~10–2 Па. Используемые электроды ион-
ного источника, одновременно генерирующего
нейтральный поток атомов и поток ионов оса-
ждаемого металла, были изготовлены из материала
наносимого покрытия (алюминия и его сплавов).
Сила ионного тока и его плотность составляли
100 мкА и 5.1 мкА/см2 соответственно. Отноше-
ние плотности ионного потока к плотности пото-
ка нейтральных атомов  составляло 0.1–0.4 и
соответствовало росту покрытия на подложке.
Время осаждения покрытий было 6 ч (сплав Al–
Ni), 9.1 ч (сплав Al–Mn) и 10 ч (Al). Поскольку
скорость осаждения металла ~0.1–0.2 нм/мин,

i Aj j

толщина пленок в среднем составила 50 нм (сплав
Al–Ni) и 80 нм (сплав Al–Mn), а для покрытия из
алюминия – 90 нм.

Для визуализации наноструктуры и поверх-
ностного нанорельефа пленок с помощью СЗМ
был использован атомно-силовой микроскоп
(АСМ) NT-206 [29] с управляющим программ-
ным обеспечением SurfaceScan. Применяли зонды
марки CSC-38. Изображения размером 20 × 20 мкм,
полученные в контактном режиме на воздухе,
представляли собой цифровые трехмерные изоб-
ражения шероховатости поверхности и были об-
работаны с применением фильтров по програм-
мам SurfaceXplorer и SurfaceView (ОДО “Микро-
тестмашины”, Беларусь [30]).

Для количественного описания топографии
пленок были использованы шесть параметров
шероховатости, определенных согласно основ-
ным стандартам (ГОСТ 25142-82 с изменением от
30.01.2017): четыре амплитудных параметра (сред-
неарифметическая шероховатость  средне-
квадратичная шероховатость  ассиметрич-
ность  и островершинность  профиля) и два
шаговых параметра (средний шаг между выступа-
ми профиля  и средний шаг неровностей про-
филя ). Дополнительно определяли параметр
“высоты неровностей профиля по десяти точ-
кам”, используя обозначение  предложенное
научной группой [13, 16]. Входящий до недавнего
времени в ГОСТ 25142-82  теперь исключен из
современной редакции стандартов параметров
шероховатости, и его прежнее обозначение ( )
используется для другого параметра. Тем не ме-
нее по параметру  наряду с другими, накоп-
лен значительный объем статистических данных,
и его продолжают широко использовать на
практике. Также были рассчитаны следующие
безразмерные комплексы: параметр соотноше-
ния шаговых параметров профиля  [16, 31]
и исследовательский гибридный коэффициент

 [25–27], зависящий от амплитуды и
шага шероховатости нанорельефа.

Параметр среднеарифметической шерохова-
тости  считают статистически устойчивым, он
был выбран для контроля корректности резуль-
татов описанного в настоящей работе аналити-
ческого способа обработки АСМ-изображений.
Среднеарифметическую шероховатость поверх-
ности каждого образца определяли по четырем–
пяти изображениям. Затем отбирали ту площад-
ку, для которой измеренная величина  была
максимально близка к определенному усреднен-

,aR
,qR

skR kuR

 S
mS

10 ,zR

10zR

zR

10 ,zR

ψ = mS S

= 10zk R S

aR

aR



26

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 3  2023

ТАШЛЫКОВА-БУШКЕВИЧ, СТОЛЯР

ному значению данного параметра. Поскольку
программа SurfaceXplorer не вычисляет  а ша-
говые параметры шероховатости измеряют толь-
ко для отдельного профиля, авторами для топо-
графического анализа поверхности образца был
разработан и реализован алгоритм статистиче-
ской обработки данных АСМ с использованием
программного пакета OriginPro и электронных
таблиц MS Excel при расчете усредненных значе-
ний параметров  S и  определенных по стан-
дартным формулам [32] методом подсчета пере-
сечений с уровнем квантования профиля. Для
каждой поверхности было записано и обработано
по 11 профилограмм. Для получения заданной
точности и степени достоверности результатов
измерения при оценке микротопографических
параметров отклонение величины  рассчитан-
ной аналитически при профильном и топографи-
ческом анализе, от значения этого параметра, из-
меренного в программе SurfaceXplorer, составля-
ло 5–15%.

В качестве параметра-функции, характеризу-
ющей топографию, была выбрана высота неров-
ностей (пиков/впадин) относительно средней
линии – базовой линии для расчета шероховато-
сти. Экспериментально определенные полигоны
частот  сравнивали с теоретической функци-
ей плотности вероятности нормального распре-
деления в OriginPro.

РЭМ-анализ осуществляли в микроскопе мар-
ки LEO1455VP с приставкой HKL CHANNEL5
в режиме регистрации обратно отраженных элек-
тронов при ускоряющем напряжении 20 кВ. Ме-
тодом секущих [33] были определены средний
размер  объемная доля  и удельная поверх-
ность границ  микрочастиц капельной фрак-
ции на РЭМ-изображениях с помощью электрон-
ных таблиц MS Excel по стандартным формулам.
Погрешность измерений составила ~15%.

10 ,zR

,zR ,mS

,aR

( )f z

,D V
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Смачиваемость дистиллированной водой (ГОСТ
Р 58144-2018) поверхности структур пленка/стек-
лянная подложка, полученных методом ОПАСИ,
была определена по величине равновесного крае-
вого угла смачивания  Измерения выполняли
методом покоящейся капли сразу после нанесе-
ния капли на установке, описанной в [34], при
температуре окружающей среды 20 ± 3°С. Объем
капли составлял 9.3 мкл. Время стабилизации си-
стемы образец–капля было 60 с. Погрешность из-
мерения составила ~5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены характерные изобра-
жения рельефа поверхности стеклянной подлож-
ки, а также осажденных на стекло тонких пленок
Al и сплавов Al–2.1 ат. % Mn и Al–1.4 ат. % Ni.
По данным АСМ морфология стеклянной под-
ложки “мелкоэлементная” (рис. 1а) – размах вы-
сот типичного рельефа поверхности 20 мкм не
превышает 1 нм. Исследуемая поверхность пленок
алюминия и его сплавов шероховатая и харак-
теризуется неровностями различного геометри-
ческого типа с разной степенью неоднородности
в зависимости от элементного состава образцов и
времени ионно-ассистированного нанесения на
стекло (рис. 1). Среднеарифметическая шерохо-
ватость  измеренная для разных покрытий, при
окне сканирования 20 × 20 мкм варьировалась в
интервале 17–32 нм и указана в табл. 1, где также
приведены остальные параметры, характеризую-
щие морфологические особенности поверхности
стекла и пленок. С научной точки зрения боль-
шой интерес представляют корреляционные свя-
зи между параметрами шероховатости. Различие
между амплитудными параметрами  и  колеб-
лется в интервале 1.6–1.8 раз. Как видно из табл. 1,
среднеквадратичная шероховатость  тем боль-
ше, чем выше степень шероховатости пленки

θ.

,aR

aR qR

qR

Рис. 1. АСМ-изображения нанорельефа поверхности исходной стеклянной подложки (а), а также тонких осажденных
на стекло пленок Al (б), сплавов Al–2.1 ат. % Mn (в) и Al–1.4 ат. % Ni (г).
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сплава. В табл. 1 также включены комплексные
параметры ψ и k, рассчитанные ниже.

Для оценки формы неровностей профиля по-
верхности и сравнения образцов друг с другом
был проведен дополнительный статистический
анализ нанорельефа металлических пленок на
стекле по данным АСМ-измерений. Общий алго-
ритм профильного и топографического анализа,
описанный ниже, выполняли на примере покры-
тия из сплава Al–Ni, типичное АСМ-изображе-
ние которого представлено на рис. 1г. На началь-
ном этапе вручную проводят растровое скани-
рование полученного АСМ-изображения участка
поверхности образца следующим образом: вдоль
направления Х выбирают последовательность
близко расположенных параллельных линий-
траекторий для профилирования нанорельефа
(рис. 2а). Перемещение вдоль оси Y осуществля-
ют на такой шаг  чтобы среднее значений 
отдельных профилей, определенных по програм-
ме SurfaceXplorer, в пределах погрешности 5–15%
совпало с величиной  измеренной для всей
площадки 20 × 20 мкм (SurfaceXplorer). Получе-
но, что заданный уровень точности достигается
при  = 2 мкм, т.е. достаточно провести измере-

Δ ,y aR

,aR

Δy

ния для набора из 11 горизонтальных линий ска-
нирования (рис. 2б). На рис. 2в приведены про-
фили поперечного сечения  поверхности
пленки сплава Al–1.4 ат. % Ni, полученные при
сканировании АСМ-изображения на рис. 2б
вдоль линий с порядковыми номерами 4, 8 и 9.
Этот пример наглядно демонстрирует, что широ-
ко используемый при АСМ-анализе в качестве
основного параметр шероховатости  не содер-
жит информацию о форме профиля поверхности:
участки с различным распределением по высоте
неровностей разной формы могут иметь близкие
значения среднеарифметической шероховатости –
от 9.5 до 10.6 нм (рис. 2в).

На рис. 3 схематично показан типичный про-
филь нанорельефа пленки, имеющий ярко выра-
женную нерегулярную форму. Согласно ГОСТам,
амплитудные параметры шероховатости опреде-
ляют относительно средней линии. На участке
базовой длины средняя линия профиля имеет вид
прямой. На практике при АСМ-измерениях ба-
зовая длина l совпадает со стороной квадратной
площадки окна сканирования, где оценивают
шероховатость поверхности участка. Линии вы-
ступов и впадин эквидистантны средней линии

( ), z x y

aR

Таблица 1. Значения параметров, описывающих морфологию, шероховатость и смачиваемость стеклянной
подложки, пленок Al и сплавов Al–2.1 ат. % Mn и Al–1.4 ат. % Ni, осажденных на стекло

Образец , ч , нм , нм ψ , ×10–2 , мкм , % , 10–2 мкм–1 , град

Стекло – 0.17 0.22 1.23 0.04 – – – 22.0
Al 10.0 31.51 51.52 1.23 2.14 0.88 5.45 20.21 73.20

Al–Mn 9.1 23.87 39.92 1.27 3.19 0.96 3.82 13.01 74.40
Al–Ni 6.0 17.09 30.69 1.28 2.13 0.46 1.77 12.68 81.30

t aR qR k D V удs θ

Рис. 2. Алгоритм статистического анализа характеристик топографии поверхности металлической пленки сплава Al–
1.4 ат. % Ni: а – траектории сканирования АСМ-изображения, индекс  изменяется от 1 до 11, указывая на номер про-
филя сканирования, отсчитываемого от верхнего края изображения; б – АСМ-изображение с выбранными линиями
сканирования поверхности; в – профили поперечного сечения нанорельефа поверхности, измеренные для траекто-
рий № 4, № 8 и № 9, со среднеарифметической шероховатостью  9.46, 10.61 и 10.29 нм соответственно.
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(рис. 3а). Ее положение  определяемое в мет-
рологии шероховатых поверхностей с помощью
метода наименьших квадратов, численно измеря-
ли по программе SurfaceXplorer. На рис. 3а графи-
чески показана процедура аналитического вы-
числения следующих усредненных параметров
шероховатости: высоты неровностей профиля

 среднего шага местных выступов профиля 
и среднего шага неровностей профиля  По
определению  характеризует среднюю высоту
наибольших неровностей, ее измеряют по 10 точ-
кам локальных минимумов и максимумов профи-
ля в пределах базовой длины как среднее расстоя-
ние между пятью наивысшими точками (выступы/
пики) и пятью наинизшими точками (впадины)
рельефа [32]:

где  – высота i-го наибольшего выступа и
 – глубина i-й наибольшей впадины. Сред-

ний шаг местных выступов профиля  есть сред-
нее расстояние между соседними вершинами
характерных неровностей  в пределах базовой
длины [32]:

где n – число локальных пиков вдоль профиля.
Учитывают только те соседние пики, разность
высот которых не меньше 10% [32] от наибольшей
высоты неровностей профиля, обозначенной в
современной редакции ГОСТа как  Этот экс-
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тремальный параметр профиля  характеризует
максимальную высоту профиля и вычисляется
как расстояние между линиями выступов и впа-
дин (рис. 3а). Ниже этого слоя располагается
сплошной материал пленки. Используя данный
высотный параметр, можно оценить толщину
шероховатого, иногда называемого возмущен-
ным [35], поверхностного слоя, частично запол-
ненного материалом. Именно в шероховатом
слое происходит изменение рельефа поверхно-
сти. Для пленок алюминия и его сплавов с мар-
ганцем и никелем получено, что при сканирова-
нии вдоль отдельных траекторий, как правило,

 превышает среднюю толщину пленок и в сред-
нем  равен, соответственно, 180.1, 206.0 и 107.3 нм.

Средний шаг неровностей профиля  опреде-
ляют как среднее арифметическое значение шага
неровностей профиля  в пределах базовой
длины:

где m – число отрезков средней линии, содержа-
щих впадину и выступ вдоль средней линии про-
филя поверхности. Смысл  пояснен на рис. 3а.
Получено, что для пленок алюминия и его спла-
вов значения среднего шага неровностей профи-
ля  который можно считать эквивалентным
средней длине волны  профиля [15], лежат в ин-
тервале ~2.0–5.8 мкм.

Отношение выше рассмотренных шаговых па-
раметров профиля, определенных с использова-
нием SurfaceXplorer, позволяет вычислить пара-
метр  характеризующий ширину спектра
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Рис. 3. К определению стандартизированных параметров шероховатости   и  (а) и частотного распределения
высот/впадин (б) профиля поперечного сечения поверхности пленки,   и 
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профиля. Экспериментально найденные значе-
ния ψ для стеклянной подложки и пленки алю-
миния совпадают и равны 1.23 (табл. 1). Для спла-
вов величина ψ приблизительно одна и та же и
только на 4% выше исходного значения, рассчи-
танного для алюминиевой пленки, составляя в
среднем 1.28.

Для каждого образца в результате описанной
процедуры анализа рассчитан исследовательский
гибридный параметр k, характеризующий про-
странственную неоднородность и форму наноре-
льефа поверхности пленок. Вычисленные значе-
ния k внесены в табл. 1 для сравнения микрогео-
метрии поверхности образцов. С увеличением
времени осаждения пленок наблюдается немоно-
тонное изменение гибридного параметра при
росте шероховатости поверхности. Эксперимен-
тально получено, что значения указанного па-
раметра для пленок алюминия и его сплава с ни-
келем практически совпадают и равны ~2.14, что
более чем в 50 раз выше его значения, определен-
ного для стекла. Для сплава Al–Mn параметр k
возрастает на 50% по сравнению с другими плен-
ками и равен 3.19.

Исследование пространственной неоднород-
ности и статистических характеристик топогра-
фии поверхности пленки, кроме определения
параметров шероховатости, включало также про-
цедуру построения гистограмм распределения
высот/впадин неровностей как для одиночного
профиля, так и для всего сканируемого участка
поверхности. На рис. 3б графически показан спо-
соб нахождения частотного состава  шерохова-
тости одиночного профиля поверхности методом
подсчета числа пересечений профиля вспомога-
тельными секущими, проведенными параллель-
но средней линии профиля поверхности с шагом

f

 Для контроля корректности результатов ста-
тистической обработки АСМ-изображений пара-
метр  аналитически рассчитывали как средне-
арифметическое абсолютных значений отклонений
профиля от средней линии в пределах базовой
длины l по формуле [32]:

где  – функция отклонений профиля поверх-
ности от средней линии, n – число разбиений
профиля,  – отклонение профиля в произволь-
ном сечении,  – число пересечений профилем
вспомогательной i-й секущей на высоте  N –
число секущих. С учетом экспериментальных
значений параметра  задающего максималь-
ную высоту неровностей профиля, удовлетвори-
тельной степени точности  рассчитанной ана-
литически, достигали при шаге  нм.

На рис. 4 представлен пример аналитического
измерения частотного состава поверхности плен-
ки сплава Al–Ni, осажденной на стекло при  =
= 3.0 кВ и  = 6 ч. Профильный анализ на рис. 4а–4в
был выполнен для нанорельефов, построенных
вдоль выбранных линий сканирования пленки
сплава Al–1.4 ат. % Ni (рис. 2в). Отметим, что в
программе SurfaceXplorer построение гистограм-
мы для отдельного профиля поперечного сечения
поверхности не предусмотрено. Исходя из допу-
щения, что закон распределения материала (ме-
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Рис. 4. Аналитически рассчитанные гистограммы распределения высот/впадин нанорельефа поверхности пленки
сплава Al–1.4 ат. % Ni для профилей поперечного сечения нанорельефа вдоль линий сканировании № 4 (а), № 8 (б),
№ 9 (в) и всей поверхности (г) (пик расположен при –2.01 нм). Значения  измеренные (аналитически), и  (Origin-
Pro): а – 8.72 и 8.45; б – 15.83 и 8.52; в – 10.60 и 14.85; г – 18.28 и 15.30 нм соответственно.
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талла/сплава) по высоте шероховатого поверх-
ностного слоя пленки близок к нормальному,
экспериментальные гистограммы аппроксими-
ровали распределением Гаусса. Среднеквадра-
тичное отклонение высот точек поверхности 
определяемое в OriginPro при аппроксимации,
можно рассматривать как статистический пара-
метр, характеризующий нерегулярность рельефа,
т.е. степень его “гетерогенности”, или меру нару-
шения его “планарности”. Как видно из рис. 4а–4в,
чем больше  тем выше “изборожденность” про-
филя поверхности (рис. 2в) и тем удовлетвори-
тельнее описывается кривой Гаусса эмпириче-
ское распределение. Кривая Гаусса указывает на
то, как часто повторяется в профиле та или иная
локальная высота/впадина. Например, наиболее
часто встречается высота, совпадающая со сред-
ней линией профиля. Результат аналитического
топографического анализа поверхности пленки,
изображенной на рис. 2б, показан на рис. 4г.

На рис. 5 представлены полученные с исполь-
зованием SurfaceXplorer гистограммы распределе-
ния высот/впадин нанорельефа стеклянной под-

σ,

σ,

ложки и пленок Al и его сплавов, АСМ-изображе-
ния которых приведены на рис. 1. Установлено,
что эмпирические частотные распределения ор-
динат профиля  исследованных поверхно-
стей унимодальны и качественно согласуются с
нормальным распределением. Параметры, опи-
сывающие гистограммы после цифровой обра-
ботки в OriginPro и аппроксимации распределе-
нием Гаусса, приведены в табл. 2. Обнаружено,
что в случае стекла степень отклонения распреде-
ления рельефа поверхности по высоте от нор-
мального (  = 0,  = 3) минимальна. Для пле-
нок при увеличении времени их нанесения на-
блюдается рост  при повышении  При
сравнении рис. 5г и 4 обнаруживается следующая
масштабная зависимость от участка анализа по-
верхности: в случае топографического анализа
при усреднении по всей поверхности высота ито-
говой гистограммы закономерно понижается.

Согласно полученным РЭМ-изображениям на
рис. 6 тонкие пленки Al и сплавов Al–2.1 ат. % Mn
и Al–1.4 ат. % Ni, осажденные на стекло, пред-
ставляют собой сплошные покрытия без деформа-

( )f z

skR kuR

kuR sk.R

Рис. 5. Гистограммы распределения высот/впадин нанорельефа поверхности исходной стеклянной подложки (а), а
также тонких осажденных на стекло пленок Al (б), сплавов A–2.1 ат. % Mn (в) и Al–1.4 ат. % Ni (г), полученные с по-
мощью программы SurfaceXplorer и аппроксимированные в OriginPro распределением Гаусса.
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Таблица 2. Значения параметров, описывающих гистограммы распределения высот/впадин нанорельефа
поверхности исходной стеклянной подложки и осажденных на стекло пленок Al и сплавов Al–2.1 ат. % Mn
и Al–1.4 ат. % Ni (рис. 5)

Материал SurfaceXplorer OriginPro

образец , ч , нм , нм , % A, усл. ед. , нм COD(R2)

Стекло – –0.40 4.03 –0.1 –0.02 9.72 4.04 0.17 0.89

Al 10.0 1.72 10.11 –3.21 –4.57 7.87 432.97 22.0 0.98

Al–Mn 9.1 2.76 15.64 –4.01 –10.39 8.92 356.44 15.95 0.98

Al–Ni 6.0 –0.80 7.35 –2.07 1.0 9.43 371.90 15.77 0.95

t skR kuR meanz cz maxf σ



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 3  2023

НАНОРЕЛЬЕФ ПОВЕРХНОСТИ ТОНКИХ ПЛЕНОК 31

ций. Присутствие микрочастиц капельной фрак-
ции из наносимого покрытия на поверхности
пленок объясняется наличием капель катодного
материала в потоках плазмы, генерируемых ду-
гой. Большинство микрочастиц имеет сфериче-
скую форму. Частичное расплющивание некото-
рых микрочастиц, указывающее на то, что они
попали на поверхность пленки в расплавленном
состоянии, может способствовать увеличению их
адгезии к поверхности пленок. В табл. 1 представ-
лены результаты статистического анализа РЭМ-
изображений, проведенного с помощью метода
секущих. Можно видеть, что при сравнительно
малом времени осаждения пленки микрочастицы
капельной фракции на поверхности пленки спла-
ва Al–Ni имеют наименьший размер и наимень-
шую объемную долю (0.46 мкм и 1.77%) по срав-
нению с остальными пленками. Обнаружено, что
значения удельной поверхности границ  мик-
рочастиц на поверхности пленкок сплавов Al–Mn и
Al–Ni одинаковы, их размер и объемная доля
примерно в два раза выше в случае сплава с мар-
ганцем (0.96 мкм и 3.82%). Это свидетельствует о
меньшей поверхностной плотности микрочастиц
капельной фракции на поверхности пленки спла-
ва Al–Mn, в том числе из-за замуровывания ранее

удs

осажденных микрочастиц по мере роста покры-
тия с течением времени нанесения.

Кривые частот распределения размеров мик-
рочастиц (рис. 6) демонстрируют положительное
отклонение от нормального закона и с достовер-
ностью аппроксимации COD(R2) 0.84–0.98 опи-
сываются логнормальными кривыми. В табл. 3
приведены следующие статистические парамет-
ры моделирования: модальное значение  со-
ответствующее максимуму логнормального рас-
пределения, а также медианное  и среднее 
значения. Получено, что в качестве характери-
стики размера микрокапель предпочтительно ис-
пользовать значения  поскольку в этом случае
интервалы погрешности определения среднего
размера диаметра микрочастиц методом секущих
и с помощью построения функции логнормаль-
ного распределения удовлетворительно перекры-
ваются. Статистический анализ данных РЭМ
позволяет выделить размерную группу микроча-
стиц капельной фракции, которая внесла наи-
больший вклад в формирование рельефа поверх-
ности пленок. Получено, что наибольшая доля
(60–70%) микрочастиц на поверхности пленок
имеет размер до 0.6 мкм. При увеличении време-

max,z

cz z

,z

Рис. 6. Типичные РЭМ-изображения поверхности осажденных на стеклянную подложку тонких пленок Al (а), а также
сплавов Al–2.1 ат. % Mn (б) и Al–1.4 ат. % Ni (в) с соответствующими гистограммами распределения микрочастиц ка-
пельной фракции по размерам.
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Таблица 3. Значения параметров моделирования, аппроксимирующего гистограммы распределения частиц
микрокапельной фракции по размерным группам на поверхности осажденных на стекло пленок Al и сплавов
Al–2.1 ат. % Mn и Al–1.4 ат. % Ni (рис. 6)

Материал OriginPro

образец , ч , мкм , мкм , мкм , % A, усл. ед. , мкм CV, % COD(R2)

Al 10.0 0.43 0.55 0.61 27.88 16.24 0.31 31.17 0.95

Al–Mn 9.1 0.44 0.76 1.27 16.97 19.90 1.70 41.26 0.84

Al–Ni 6.0 0.23 0.34 0.48 27.30 16.14 0.39 40.48 0.98

t maxz cz z maxf σ
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ни осаждения от 6 до 10 ч доля более крупных
микрочастиц диаметром 0.6–1.0 мкм возрастает,
площадь под кривой логнормального распределе-
ния практически не изменяется. Значение коэф-
фициента вариации CV, характеризующего сте-
пень однородности данных, для пленок сплавов
превышает 33% (случай однородной совокупно-
сти) в отличие от пленки алюминия, для которой
получено, что распределение по размерам микро-
частиц более однородно (CV = 31.2%).

В ходе проведенных исследований по смачи-
ванию образцов дистиллированной водой уста-
новлено, что пленки алюминия и его сплавов
проявляют гидрофильные свойства. Форма ка-
пель на поверхности пленок показана на рис. 7а.
Осаждение на стеклянную подложку пленки Al,
как и его сплавов Al–2.1 ат. % Mn и Al–1.4 ат. %
Ni, при U = 3.0 кВ понижает степень гидрофиль-
ности поверхности стекла, которое частично сма-
чивается водой (  = 22.0°). В случае пленок рав-
новесный краевой угол смачивания увеличивает-
ся и достигает наибольшего значения (81.30°) для
алюминиевого сплава с никелем (табл. 1).

Тонкопленочные покрытия в настоящей рабо-
те были сформированы методом ОПАСИ, отли-
чительным преимуществом которого является
применение ионов осаждаемого металла в каче-
стве ассистирующих ионов, что обеспечивает по-
лучение покрытий без введения примесей инерт-
ных газов. При ионно-лучевом осаждении энер-
гия осаждающихся частиц лежит в диапазоне от
единиц до десятков эВ и не снижается в процессе
нанесения пленок, так как процесс протекает в
высоком вакууме. Использование метода ОПАСИ
обеспечивает повышенные свойства пленок, в

θ

том числе хорошее сцепление покрытия с под-
ложкой без каких-либо ограничений на состав
наносимых слоев и их толщину [36]. В качестве
катодного плазмообразующего материала могут
быть использованы как тугоплавкие, так и легко-
плавкие металлы или сплавы, позволяющие
синтезировать пленки разнообразного состава.
В процессе осаждения пленок скорость “кри-
сталлизации” при остывании каскадов атомных
столкновений составляет 1012–1013 К/с [19], что
значительно выше, чем, например, в случае высо-
коскоростной кристаллизации из жидкой фазы
(106 К/с) [37], а достаточные для моделирования
свойств сплавов концентрации легирующих ком-
понентов не превышают нескольких атомных
процентов. Это стимулирует исследование зако-
номерностей формирования структуры слаболе-
гированных сплавов алюминия, модифициро-
ванных ионно-лучевыми методами. Получение
материалов в неравновесных условиях при гипер-
высоких скоростях охлаждения, таким образом,
позволяет разрабатывать сплавы алюминия, об-
ладающие уникальными физико-химическими
свойствами, которых невозможно достичь при
использовании традиционных методов синтеза и
термической обработки. В частности, морфоло-
гия поверхности пленок, осаждаемых ионно-
плазменным напылением, играет исключительно
важную роль в управлении комплексом поверх-
ностных свойств покрытий, которые определя-
ются не столько характеристиками материала в
целом, сколько структурой поверхностных слоев
системы покрытие/подложка, включая рельеф
поверхности.

Рис. 7. Корреляция между топографическими параметрами   (а) и объемной долей частиц микрокапельной фрак-
ции  (б) и временем осаждения покрытий на стеклянную подложку (d), а также зависимость  от  (в) для тонких
пленок Al (  = 10 ч) (j) и сплавов Al–2.1 ат. % Mn (  = 6 ч) (s) и Al–1.4 ат. % Ni (  = 9.1 ч) (h). Показана форма капель
дистиллированной воды на поверхности пленок. Эмпирические значения коэффициентов уравнения  и

COD( ) при аппроксимации данных:  = 2.92,  = –0.17, COD = 0.98 (а);  = 0.50,  = –0.37, COD = 0.90 (б);  = 3.89,
 = 9.83, COD = 0.99 (в).
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Как следует из полученных в данном исследо-
вании результатов, влияние исходного рельефа
подложки на формирование морфологии тонких
пленок обнаруживается при анализе продольных
параметров шероховатости. Соотношение шаго-
вых параметров профиля ψ металлических пле-
нок незначительно отличается от значения, опре-
деленного для стеклянной подложки (ψ = 1.23)
(табл. 1). Поскольку  это указывает на то,
что шероховатую поверхность и стекла, и метал-
лических пленок нельзя рассматривать в виде си-
нусоидального профиля ( ). К этому же выводу
приводит анализ соотношения поперечных пара-
метров  Считают, что среднеквадратичная
шероховатость  является параметром, альтерна-
тивным шероховатости, характеризующей сред-
нюю высоту неровностей профиля  и в наиболее
полной мере характеризует профили, описывае-
мые случайными функциями. В случае покрытия
с синусоидальным профилем эти параметры
различаются незначительно, и согласно теории

 [38]. В настоящей работе при условии,
что стеклянная подложка не имеет выраженного
рельефа, отношение для стекла  равно 1.29
(табл. 1), т.е. достаточно хорошо выполняется из-
вестное соотношение  справедливое
для гауссовской случайной поверхности [38]. По-
этому закономерным представляется экспери-
ментально определенный факт, что в случае стек-
лянной подложки усредненные амплитудные па-
раметры шероховатости – асимметрия и эксцесс
плотности распределения ординат профиля по-
верхности – близки к теоретическим значениям
для нормального случайного профиля (  = 0,

 = 3). Однако в поперечном сечении рельеф
поверхности пленок алюминия и его сплавов на
первый взгляд не повторяет рельеф стеклянной
подложки. Во-первых, шероховатость поверхно-
сти тонкой пленки сплава Al–Ni хотя и мини-
мальна по сравнению с другими образцами, но
величина  на 80% выше, чем  В то же время
для пленок сплава Al–Mn и чистого алюминия
различие между этими параметрами высоты ме-
нее значительно, составляет около 65%. Если так-
же учесть асимметричность гистограммы поверх-
ности пленки сплава Al–Ni в области частотного
распределения впадин, то получаем, что резуль-
таты АСМ-анализа хорошо согласуются и указы-
вают на островковый механизм роста пленок [39]
по механизму Фольмера–Вебера (Vollmer – Weber).
Во-вторых, если в случае пленки сплава Al–Ni
толщиной ~50 нм обнаружены сравнительно глу-
бокие впадины ( ), то положительная

ψ > 1,

ψ = 1

.q aR R

qR
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= 1.11q aR R

q aR R
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kuR
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асимметрия (Rsk = 1.72–2.76) частотных распреде-
лений высот/впадин поверхности алюминия (90 нм)
и его сплава с марганцем (80 нм) характеризует
более толстые пленки как покрытия, имеющие
высокие неровности при неглубоких впадинах.
Значения коэффициента эксцесса распределения

 для пленок выше трех, что указывает на ост-
рый пик частотного распределения локальных
максимумов и минимумов, когда наблюдается
наибольшее сосредоточение структурных эле-
ментов вблизи средней линии профиля. Рельеф
поверхности пленки сплава Al–Mn характеризу-
ется наибольшим эксцессом (  = 15.64). Подоб-
ная зависимость означает, что при длительном
осаждении пленок параллельно заполнению впа-
дин формируются остроконечные выступы. Этот
процесс преобладает над сглаживанием крупных
пиков и может быть объяснен формированием
субмикронной конусообразной морфологии. По-
скольку в большинстве случаев допустимо счи-
тать нормальным распределение с асимметрией,
значение которой по модулю близко к двум [40],
нанорельеф пленок алюминия и его сплавов, по-
лученных методом ОПАСИ, можно в целом рас-
сматривать как реализацию случайного нормаль-
ного процесса. Таким образом, среди факторов,
определяющих формирование структуры оса-
жденных алюминиевых пленок, необходимо учи-
тывать и характеристики поверхности используе-
мой стеклянной подложки. Причиной достаточ-
но высоких значений эксцесса профилей пленок
может быть чувствительность данного параметра
к отдельным выступам/впадинам.

Дополнительно отметим, что легирование алю-
миния приводит к уменьшению дисперсии раз-
меров структурных элементов поверхности плен-
ки в нанометровом масштабе, поскольку средне-
квадратичное отклонение  определенное при
аппроксимации полигонов частот  снижается
в 1.4 раза (табл. 2). Отличительной чертой морфо-
логии пленок сплавов является одинаковая вели-
чина дисперсии распределения локальных мак-
симумов и минимумов. Как видно из рис. 7а,
в процессе осаждения пленок исследовательский
гибридный параметр ведет себя немонотонно с
изменением шероховатости и имеет максимум
для сплава Al–Mn. Оба амплитудных параметра

 и  как известно, линейно коррелируют, од-
нако зависимость  от  не является линейной.
Это указывает на то, что если поверхности плен-
ки сплава Al–Ni свойственна достаточно высокая
плотность мелких структурных элементов, то
длительное (до 9.1 ч) ионно-ассистированное
осаждение сплава Al–Mn приводит не только к

kuR

kuR

σ,
( ),f z

aR 10 ,zR
k aR
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формированию конусообразной морфологии, но
и к уменьшению расстояния между выступами
неровностей профиля рельефа по сравнению с
остальными пленками (рис. 1).

Графики на рис. 4, полученные аналитически,
показывают существенное изменение вероят-
ностных характеристик параметров шероховато-
сти при переходе от профильной оценки к топо-
графической. Высокая степень достоверности
микротопографических параметров обусловлена
тем, что базовая площадка шероховатой поверх-
ности наиболее информативна по сравнению с
одиночным сечением поверхности в пределах ба-
зовой длины. Согласно результатам профилиро-
вания пленок алюминия и его сплавов, шаг не-
ровностей (длин волн) шероховатости  в среднем
равен 3.9 мкм, и, следовательно, максимальная
пространственная частота, обратная по величине

 [41], равна 0.25 мкм–1. Как известно, при дис-
кретизации непрерывной функции, чтобы не бы-
ла потеряна информация о ее спектральном со-
ставе, на каждый цикл колебания должно прихо-
диться не менее двух отсчетов [41]. Из литературы
[41, 42] следует, что шаг дискретизации при ана-
лизе не должен превышать  Поскольку по-
верхность пленок можно считать однородной и
изотропной, по крайней мере, в рамках базовой
длины, а профилирование возможно проводить в
разных направлениях, получаем условие, выпол-
нение которого обеспечивает статистическую до-
стоверность результатов профилирования при
измерении совокупности амплитудных и шаго-
вых параметров шероховатости: шаг  ограни-
чивается величиной 2 мкм при аналитическом то-
пографическом анализе. Это подтверждает спра-
ведливость выбора шага перемещений  = 2 мкм
(рис. 2а) при задании траекторий профилирования
на предварительной стадии предложенного алго-
ритма анализа рельефа топографической карты
поверхности по оцифрованному АСМ-изображе-
нию пленок.

Таким образом, сравнение микротопографи-
ческих параметров поверхности в продольном и
поперечном направлениях, а также анализ по-
верхностной плотности и размеров крупномас-
штабных неоднородностей – частиц микрока-
пельной фракции – показывают, что в результате
легирования степень морфологической неодно-
родности поверхности пленок сплавов, в том чис-
ле объемная доля микрочастиц (рис. 7б), снижа-
ется. Согласно теории зародышеобразования и
роста пленок [43], размер устойчивых зародышей
обратно зависит от температуры плавления ме-
талла. В экспериментах существенной зависимо-

λa

λa

λ 2.a

Δy

Δy

сти размеров микрокапельной фракции от темпе-
ратуры плавления материала (660.4°С для Al,
693.7°С для сплава Al–2.1 ат. % Mn и 658.3°С для
сплава Al–1.4 ат. % Ni [44]) не наблюдалось. Заме-
тим, что в процессе осаждения скорость роста
объемной доли частиц микрокапельной фракции
примерно в шесть раз ниже, чем скорость возрас-
тания среднеарифметической шероховатости
пленки с повышением времени осаждения до 10 ч
(значения коэффициента а положительной ли-
нейной зависимости вида  на рис. 7а, 7б).
Линейный характер корреляции среднеарифме-
тической шероховатости поверхности и объем-
ной доли микрокапель со временем нанесения
покрытия на рис. 7в свидетельствует о существен-
ном вкладе поверхностных микронеровностей в
виде микрокапель в топографию поверхности.
Однако наличие на поверхности пленок микро-
частиц из наносимого на подложку покрытия не
приводит к бимодальности частотного распреде-
ления (рис. 5), как можно было бы ожидать при
геометрической детерминированности процесса
формообразования пленок. Значит морфология
тонких металлических пленок на основе алюми-
ния определяется в основном механизмом их ро-
ста, обсужденным выше.

Проблеме смачивания шероховатых поверх-
ностей уделяется большое внимание, поскольку
модель идеально гладкой и химически однород-
ной поверхности редко применима при описании
реальных поверхностей. Краевой угол смачива-
ния – это макроскопический параметр, и он яв-
ляется интегральной характеристикой гидро-
фильности/гидрофобности поверхности твердой
фазы. Чем сильнее взаимодействие между части-
цами жидкости и частицами, составляющими по-
верхность твердого тела, тем благоприятнее усло-
вия для смачивания и поверхность эффективнее
адсорбирует молекулы воды. В выполненных экс-
периментах получено, что размер капли дистил-
лированной воды многократно превышает харак-
терный размер обнаруженных топографических
неоднородностей нано- и микромасштаба на по-
верхности пленок алюминия и его сплавов, что
позволяет считать угол смачивания неизменным
вдоль линии соприкосновения жидкой и твердой
фаз. Как известно, при смачивании водой раз-
личных разновидностей стекол минимального
краевого угла достигают на силикатном стекле [45].
Измеренный в работе равновесный краевой угол
смачивания для капель дистиллированной воды
на стеклянной подложке (  = 22°) хорошо согла-
суется с литературными данными для силикатно-
го стекла [45]. Приведенные в табл. 1 результаты
демонстрируют, что в результате осаждения на

= +y ax b

θ
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стеклянную подложку методом ОПАСИ покры-
тия – пленок алюминия или его бинарных спла-
вов с марганцем или никелем – смачиваемость
системы покрытие/подложка понижается и зави-
сит как от рельефа, так и элементного состава по-
верхности. В частности, установлено, что увели-
чение шероховатости поверхности пленок при
длительном осаждении приводит к бóльшему
растеканию капли воды и закономерному умень-
шению равновесного краевого угла смачивания.
Следовательно, равновесное состояние капли на
шероховатой поверхности пленок алюминия и
его сплавов описывается моделью Дерягина–
Венцеля [46]. Рис. 7а наглядно иллюстрирует реа-
лизацию гомогенного режима смачивания пленок
водой: в устойчивом состоянии Венцеля сглажи-
вание рельефа увеличивает краевой угол гидро-
фильной поверхности, т.е. ухудшает ее смачи-
ваемость. Прямая корреляционная зависимость
между равновесным краевым углом смачивания и
гибридным коэффициентом k для пленок алюми-
ния и его бинарных сплавов с марганцем и нике-
лем не наблюдается. Значит жидкость, контакти-
руя с нано- и микронеровностями поверхности,
заполняет все полости нанорельефа пленок, лег-
ко проникая в углубления независимо от формы
неровностей профиля.

Как упомянуто выше, краевой угол смачива-
ния можно также рассматривать как параметр,
пригодный для оценки свободной поверхностной
энергии пленок, которая является функцией со-
стояния поверхности. Вместе с тем современные
исследования показывают, что, поскольку сво-
бодная поверхностная энергия металла, имею-
щая дисперсионную и полярную составляющие,
изменяется при введении в него добавок, легиро-
вание позволяет влиять на смачиваемость по-
верхности образцов, способствуя ее гидрофоби-
зации или гидрофилизации [47, 48]. Краевой угол
смачивания выше для поверхностей с малой
энергией [28, 46, 49]. По своей природе металлы,
в частности алюминий (865 мН/м), характеризу-
ются высокими значениями поверхностной энер-
гии в отличие от стеклянной подложки (20 мН/м)
и, следовательно, можно ожидать, что вода, име-
ющая низкую поверхностную энергию (72 мН/м),
должна хорошо растекаться на поверхности ис-
следованных ионно-осажденных пленок алюми-
ния и его сплавов. Однако при рассмотрении за-
висимости гидрофилизации смачиваемой по-
верхности пленок от их состава обнаружено, что
их степень смачиваемости ниже ожидаемой. Об-
разцы характеризуются равновесными краевыми
углами смачивания, лежащими в интервале от 73°
до 82°, которые в разы выше, чем обычно сообща-

ется в литературе для образцов из алюминия [50–
53]. Установленное противоречие означает, что
на величину равновесного краевого угла смачива-
ния изученных поверхностей оказывают влияние
физические и химические факторы, которые по-
нижают свободную поверхностную энергию пле-
нок. Во-первых, на понижение гидрофильных
свойств пленок, очевидно, влияет наличие в по-
крытиях, сформированных при ионно-ассисти-
рованном осаждении металлов [54], водорода, уг-
лерода и кислорода. Часть атомов водорода, угле-
рода и кислорода находится в несвязанном
состоянии [54]. Источником этих примесей в
пленках является остаточная атмосфера вакуум-
ной камеры, содержащая летучие фракции угле-
водорода вакуумного масла диффузионного па-
ромасляного насоса. О росте свободной поверх-
ностной энергии после очистки поверхности
ГЦК-металлов в том числе без изменения при
обработке шероховатости поверхности сообща-
ется в [55]. Во-вторых, ухудшение смачиваемости
алюминиевых материалов водой, когда углы сма-
чивания θ лежат в интервале 70°−90°, авторы [34,
53, 56, 57] объясняют формированием на воздухе
на поверхности образцов оксидно-гидроксидно-
го слоя, поскольку величина краевого угла смачи-
вания при контакте водной капли с покрытием в
том числе зависит от концентрации ОН-групп на
поверхности. Дополнительно следует обратить
внимание на то, что нанесение пленки из сплава
Al–Ni значительно понижает гидрофильность
поверхности системы тонкая пленка/подложка,
формируемой при ионном ассистировании. На-
оборот, осаждение пленки сплава Al–Mn вместо
алюминия на стекло-подложку не приводит к ка-
кому-либо значительному изменению гидро-
фильности изучаемой системы. Это указывает на
то, что существенное влияние на образование за-
щитного слоя на алюминии оказывают в том чис-
ле легирующие элементы в сплаве. В процессе
синтезирования в неравновесных условиях спла-
вов алюминия, например, при высокоскоростной
кристаллизации методом центробежной закалки
расплава, легирующие добавки могут концентри-
роваться в приповерхностном слое получаемых
фольг [58] и тем самым повышать их устойчи-
вость к окислению. С этой точки зрения особый
интерес вызывают результаты, полученные ранее
для быстро затвердевших бинарных сплавов Al–
Mn и Al–Ni [59, 60], согласно которым поверх-
ность синтезированных фольг обеднена марган-
цем, но обогащена никелем. Исследованиями
быстро затвердевших фольг чистого алюминия и
сплавов Al–Cr, в которых приповерхностные об-
ласти образцов, как и в случае сплавов Al–Mn,
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обеднены легирующим элементом (хромом), с
помощью фотоэлектронной спектроскопии с ис-
пользованием синхротронного излучения под-
тверждено, что в состав оксидной пленки входят
гиббсит γ-Al(OH)3, диаспор α-AlOOH и бемит
γ-AlOOH [61]. Кроме того, на поверхности фольг
неравномерно распределены высокодисперсные
включения (возможно, кластеры) хрома, в обла-
сти которых алюминий и хром находятся преиму-
щественно в металлическом состоянии. Это ука-
зывает на то, что сложный характер изменения
угла смачивания при переходе от пленки чистого
алюминия к пленкам его бинарных сплавов мо-
жет быть обусловлен химической неоднородно-
стью поверхности образцов. При контакте капли
воды с поверхностью, содержащей гетерогенные
участки с различной смачиваемостью, смачива-
ние неоднородно (смешанное) и протекает по ге-
терогенному механизму [62, 63]. Однако, как по-
казали исследования последних лет, теоретиче-
ские исследования в этой области сталкиваются с
трудностью определения доли твердого тела, ко-
торое смачивается водой при контакте с каплей,
когда учитывают топографию его поверхности,
что усложняет анализ явления смачиваемости для
нано- и микроразмерных систем. Обзор нере-
шенных вопросов и проблем смачивания, вклю-
чая рассмотрение факторов, которые могут ока-
зывать влияние на механизм смачивания поверх-
ности реальных тел, выходит за рамки данной
работы. Этому посвящены тематические обзоры,
например [64]. Поэтому вопросы определения
роли состава и химического состояния поверхно-
сти металлических материалов, в частности на ос-
нове алюминия, в реализации режимов гомоген-
ного/гетерогенного смачивания при контакте с
водными средами остаются мало изученными, и
их исследуют целенаправленно с фундаменталь-
ной и прикладной точек зрения.

Таким образом, полученные в настоящей ра-
боте результаты указывают на сильную корреля-
цию равновесного краевого угла смачивания,
зависящего от химического состава материала
пленок, осажденных на стеклянные подложки
методом ОПАСИ, как с параметрами шерохова-
тости нанорельефа, так и с физико-химическим
состоянием гетерофазной поверхности образцов.
Для определения элементного состава неодно-
родной структуры оксидно-гидроксидного слоя
на поверхности пленок алюминия и его сплавов
необходимы дополнительные исследования, ко-
торые планируется в дальнейшем выполнить ме-
тодом резерфордовского обратного рассеяния.
Обнаруженные в работе закономерности структу-
рообразования пленок алюминия при его легиро-

вании могут быть использованы для управления
свойствами тонкопленочных структур, в частно-
сти прогнозирования их смачиваемости, и хоро-
шо согласуются с предварительными данными,
полученными для тонких пленок сплавов Al–Cr
и Al–Fe в [27, 65]. Полученные результаты указы-
вают на перспективность продолжения исследо-
вания взаимосвязи параметров шероховатости с
физико-химическими свойствами сформирован-
ных при гиперскоростной кристаллизации пле-
нок на стеклянных подложках путем модифици-
рования состава покрытий и условий ионно-ас-
систированного осаждения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сравнительные исследования поверхности тон-
ких пленок алюминия и его бинарных сплавов с
марганцем и никелем методами АСМ и РЭМ поз-
волили оценить изменение однородности струк-
туры пленок в зависимости от их состава и време-
ни осаждения на стеклянную подложку при асси-
стировании собственными ионами и выявить
корреляцию между топографическими парамет-
рами и такими компонентами структуры поверх-
ности, как частицы микрокапельной фракции из
плазмы вакуумно-дугового разряда. Аппроксима-
ция частотных распределений была выполнена с
помощью стандартных статистических методов в
математическом пакете OriginPro. На АСМ-изоб-
ражениях проявляется островковый характер по-
верхности пленок. Среднеарифметическая шеро-
ховатость покрытий изменяется в интервале 17–
32 нм. Статистическая обработка поперечных и
латеральных размеров элементов рельефа поверх-
ности металлических пленок позволила опреде-
лить совокупность поперечных, продольных и
комплексных параметров для оценки шерохова-
тости поверхности и ее локальной микрострукту-
ры. Экспериментальные функции распределения
высот и впадин нанорельефа поверхности пленок
унимодальны и удовлетворительно согласуются с
распределением Гаусса. Частотные распределе-
ния микрокапельной фракции по размерам име-
ют логнормальный характер. Установлено, что
при формировании субмикронной конусообраз-
ной морфологии степень морфологической неод-
нородности поверхности пленок сплавов снижа-
ется по сравнению с пленками чистого алюми-
ния. При длительном осаждении количество
микрочастиц на поверхности образцов с увеличе-
нием их диаметра уменьшается. Для пленок спла-
вов характерен разброс микрокапель по разме-
рам. Изменение среднеарифметической шерохо-
ватости пленок как функции объемной доли
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микрокапель описывается положительной ли-
нейной зависимостью.

Описанный подход позволил выявить зависи-
мость рельефа поверхности пленок от структуры
стекла-подложки, а также изучить влияние по-
верхностных неоднородностей на смачивающие
свойства синтезированных гидрофильных по-
крытий. В частности, гибридный параметр k, рас-
считанный инструментами АСМ при анализе
профилей шероховатости поверхности образцов
для оценки формы неровностей, возможно ис-
пользовать как индикатор характера смачивания
пленок водой. Предложенная методология опре-
деления параметров структуры поверхности с
использованием аналитического профильного и
топографического анализа АСМ-изображений
пленок алюминия и его сплавов может быть
адаптирована для реализации в программном
обеспечении промышленно выпускаемых прибо-
ров и пригодна для количественного анализа
морфологии и топографии образцов в нано- и
микрометровом диапазонах.
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Nanorelief of the Surface of Thin Films of Al–Mn and Al–Ni Alloys upon Ion-Assisted 
Deposition on Glass

I. I. Tashlykova-Bushkevich1, *, I. А. Stoliar2

1Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics, Minsk, 220013 Belarus
2Belarusian State University, Minsk, 220050 Belarus

*e-mail: iya.itb@bsuir.by

The patterns of structure formation, as well as the wettability, were investigated for thin films of aluminum
and Al–2.1 at % Mn and Al–1.4 at % Ni alloys on glass substrates prepared by ion beam-assisted deposition.
The application of scanning probe microscopy (SPM) and scanning electron microscopy allowed character-
izing nano- and micrometer-sized topographic heterogeneities on the film surfaces and studying the nature
of their wettability measured by sessile drop method. Within the framework of the profile and topographic
approaches for the analytical analysis of SPM images, a set of discrete roughness parameters was used, sup-
plemented by dimensionless parameters-complexes (ψ and k) and a parameter-function of probability den-
sity of the heights and valleys of the surface nanorelief. The proposed research hybrid parameter k character-
izes the shape of the irregularities of the nanorelief profile, has visibility and relates to the amplitude and
roughness step. The informativity of the system of nine selected parameters for estimating the roughness and
irregularity of the local structure of the film surface in the cross-section and longitudinal section was shown,
which allowed not only studying numerically structural-morphological changes during aluminum doping,
but also determining the quantitative relationships between the microgeometry of film surface and the depo-
sition conditions. The effect of the initial relief of the glass substrate on the parameters of the surface irregu-
larities of the films, which, as obtained, have the form of submicron cones and local hillocks, was revealed.
The Gaussian distribution of the film nanorelief of aluminum and its alloys over the surface area was ob-
tained, and the coating surfaces could be considered as a realization of a random normal process. The fre-
quency distributions of the microdroplet fraction by size were lognormal. The film roughness parameters
were found to correlate with the size and density of droplet fraction microparticles. It was revealed that the
deposition of Al-containing films reduced the surface hydrophilicity of the film/glass substrate system. When
doping aluminum, the degree of morphological heterogeneity of the film surface, as well as their wettability,
decreased. The homogeneous regime of film wetting with water and its dependence on the material, mor-
phology, and chemical composition homogeneity of the surface are discussed.

Keywords: ion-assisted deposition, scanning probe microscopy, scanning electron microscopy, wettability,
Al–Mn alloys, Al–Ni alloys.
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В работе с использованием методов оже-электронной спектроскопии, ультрафиолетовой фото-
электронной спектроскопии и спектроскопией поглощения света исследовано влияние импланта-
ции ионов Ba+ в силикатное стекло и последующего отжига на состав, плотность электронных
состояний и параметры энергетических зон. Показано, что после ионной имплантации в ионно-ле-
гированном слое образуются нестехиометрические оксиды Si, Pb и Ba, а также несвязанные атомы
этих же элементов. Вследствие этого происходит существенное изменение электронной структуры
силикатного стекла, в частности, ширина запрещенной зоны уменьшается на ∼2 эВ. После отжига
при Т = 1000 К в ионно-легированном слое исчезают (в пределах чувствительности оже-электрон-
ного спектрометра) несвязанные атомы Si, Pb, Ba и формируются стехиометрические оксиды типа
SiO2, PbO и BaO.

Ключевые слова: силикатное стекло, ионная имплантация, доза ионов, спектроскопия, параметры
зон, нанопленки, энергия фотонов, ионное травление, оже-спектр, профили распределения.
DOI: 10.31857/S1028096023030184, EDN: LGKHIT

ВВЕДЕНИЕ
Подавляющее большинство силикатов явля-

ется хорошими электрическими изоляторами.
Например, свинцовосиликатное стекло состава
2SiO2 · PbO имеет удельное сопротивление более
1016 Ом · см и ширину запрещенной зоны около
3.3 эВ [1]. После легирования оксидами переход-
ных металлов (Cu, Fe, Mn, V, Ru и др.) удельное
сопротивление силикатного стекла снижается
до 10–2–10–3 Ом · см [2], коэффициент термоЭДС
возрастает от ≈10 до 1700 мкВ/К [3–7].

Отметим, что под легированием силикатного
стекла подразумевают процесс, сходный с леги-
рованием полупроводников: синтезированное
при температуре 1100–1500°С стекло в виде по-
рошка смешивают в нужной пропорции с порош-
ком легирующего оксида (лигатуры) и повторно
спекают, но уже при температуре Tf = 500–950°С.
В настоящее время хорошо изучены состав и струк-
тура поверхности силикатных стекол следующего
состава: 33 мас. % SiO2 + 67 мас. % PbO (С71-К),
29 мас. % SiO2 + 67 мас. % PbO + 4 мас. % ВаО
(Б34Е).

Интерес к исследованию легированных сили-
катных стекол, прежде всего, обусловлен приме-
нением их при создании пленочных резисторов и
чипов в датчиках различных физических и хими-
ческих воздействий [8–10].

В работе [11] представления о псевдощели и
нанокристаллах использованы для объяснения
механизма электропроводности силикатного стек-
ла, легированного оксидами переходных металлов
(толстопленочные резисторы). Псевдощель воз-
никает между “потолком” валентной зоны стекла
и примесной зоной, созданной диффузией атомов
лигатуры в стекло при спекании. Нанокристаллы
образуются в стекле в процессе его варки, претер-
певают структурные превращения при высоких
температурах и действуют как центры локализа-
ции носителей заряда. Достигнуто качественное
соответствие модели с экспериментальной тем-
пературной зависимостью проводимости легиро-
ванного стекла в интервале от 85 до 1100 K. Отме-
тим, что легирование во всех случаях осуществля-
ли в процессе синтеза силикатных стекол, и
поэтому оно имело объемный характер.

УДК 533.537
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Самые первые исследования механизма элек-
тропроводности толстопленочных резисторов,
основой которых являются силикатные стекла
разных составов, выполняли на образцах с ион-
ной имплантацией [12]. Было показано, что про-
водимость не ионная и обеспечена не прыжками
электронов. Однако в дальнейшем все исследова-
ния легированных силикатных стекол [13–16]
проводили на образцах, легированных совмест-
ным спеканием порошков силикатных стекол с
частицами субмикронного размера и легирующе-
го оксида металла при температурах около 1123 К.
Все исследователи предполагали, что размягчен-
ное стекло только скрепляет частицы лигатуры, а
проводимость осуществляется прыжками элек-
тронов между этими частицами (моттовская про-
водимость). Хотя в [17] и [18] было выяснено ме-
тодом электронного микрозондового анализа,
что атомы Ru из RuO2 (основная лигатура) диф-
фундируют в стекло на расстояние около 1 мкм,
но этот факт не принимали во внимание при рас-
смотрении механизмов электропроводности ле-
гированного стекла. Только в [19] было показано,
что в процессе спекания стекло и лигатура интен-
сивно взаимодействуют, в частности, происходит
диффузия атомов лигатуры в стекло на расстоя-
ние, превышающее диаметр частиц стекла. По-
этому весь объем стекла легирован и становится
проводящим. Однако в [19] состояние атомов ли-
гатуры в легированных стеклах не изучено.

Настоящая работа посвящена влиянию им-
плантации ионов Ba+ с энергией Е0 = 1 кэВ при
высоких дозах (при дозе насыщения D = Dsat = 6 ×
× 1016 см–2) на элементный и химический состав,
плотность электронных состояний валентной зо-
ны и параметры энергетических состояний сили-
катных стекол приблизительного состава 33 мас. %
SiO2 + 67 мас. % PbO.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Образцы силикатных стекол для эксперимен-
тов готовили из порошков с размером частиц
0.1–0.2 мкм, полученных измельчением в агато-
вых барабанах планетарной мельницы XQM-0.4A
TENCAN. Шихта для варки стекла состояла из
кварцевого песка марки ВС-050-1 ГОСТ 22551-
2019 (для варки хрусталя), остальные оксиды хи-
мически чистые. Стекло состава 2SiO2 · PbO вари-
ли в платиновых тиглях при температуре 1770 ± 10 К
в течение 1 ч, стекла других составов – при 1620 ±
± 10 К в течение 1 ч. Далее порошок стекла сме-
шивали с органической связкой (10% раствор
нитроцеллюлозы в α-терпениоле). Полученную
пасту через сетчатый трафарет наносили на кера-
мическую подложку из 96% Al2O3 (М7), сушили
при 420 ± 10 К в течение 1 ч и спекали при 1123 ±

± 1 К в течение 10 мин (общее время спекания 1 ч).
После спекания на подложке образуется сплош-
ной, однородный (проверено с помощью оптичес-
кого микроскопа) слой стекла толщиной около 25
мкм с гладкой поверхностью и с характерным
стеклянным блеском. Эта технология типичная
для изготовления толстопленочных резисторов с
тем только отличием, что в последнем случае к
порошку стекла добавляют легирующий оксид
металла (часто RuO2 или рутенаты висмута, свин-
ца) с размерами частиц 0.3–0.5 мкм. Содержание
легирующего оксида металла меняется от 5 до
60 мас. % в зависимости от требуемого удельного
сопротивления образца. Распределение частиц
порошков стекла и легирующего оксида по раз-
мерам определяли лазерным анализатором Pho-
tocor Mini с погрешностью 1%.

Имплантацию проводили ионами Ba+ с энер-
гиями от 0.5 до 5 кэВ при дозе насыщения D = Dsat =
= (6–8) × 1016 см–2. Источником бария служили
таблетки титаната бария (BaTi). При нагревании
кварцевой трубки, заполненной таблетками BaTi,
образуются пары бария, часть которых, попадая
на поверхность раскаленной вольфрамовой
спирали, ионизируется. Основные исследования
проводили при энергии ионов Е0 = 1 кэВ. При
Е0 ≥ 2 кэВ соединение BaO в ионно-имплантиро-
ванном слое с хорошей стехиометрией не образо-
вались.

Исследования проводили с использованием
методов оже-электронной спектроскопии, фото-
электронной спектроскопии и метода измерения
интенсивности света, проходящего через обра-
зец. Энергию фотонов hν изменяли в пределах
0.2–1.5 эВ (λ ≈ 6200–800 нм). Профили распреде-
ления атомов по глубине d определяли методом
оже-электронной спектроскопии в сочетании с
послойным травлением поверхности ионами Ar+

с энергией E0 = 2 кэВ под углом 5°–10° относи-
тельно поверхности образца. Концентрация ком-
понентов силикатного стекла до и после ионной
имплантации определяли с погрешностью 5–
8 ат. %, а параметры энергетических зон ∼0.1 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Перед ионной имплантацией силикатное стекло
обезгаживали прогревом при Т = 1000 К в течение
2–3 ч, при вакууме 10–6 Па. На рис. 1 приведены
оже-спектр поверхности хорошо обезгаженного
силикатного стекла и имплантированного ионами
Ba+ с энергией Е0 = 1 кэВ при дозе D = 6 × 1016 см–2

до и после прогрева при Т = 1000 К в течение
40 мин. Видно, что в спектре силикатного стекла
в основном обнаружены интенсивные пики, со-
ответствующие SiO2, PbO. Кроме этих элементов
обнаружены малоинтенсивные пики Mn, Cu и
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Mg, общая концентрация этих элементов не пре-
вышает 2–3 ат. %, в расчетах они не учтены.

Оценочные концентрации оксидов SiO2, PbO
на поверхности и в объеме приведены в табл. 1.
Данные для объема получены из работы [1]. Вид-
но, что концентрации оксидов на поверхности и в
объеме заметно отличаются.

При бомбардировке ионами Ba+ с энергией
Е0 = 1 кэВ резко изменяется состав и структура
поверхности (рис. 1, кривая 2). Концентрация Ba
на поверхности составляет ∼40–45 ат. %, основ-
ная часть из них (∼80–85%) образуют соединения
с кислородом, т.е. происходит резкое изменение
состава поверхности. В частности, интенсивность
оже–пиков, соответствующих SiO2 и PbO, резко
уменьшается, появляются пики, характерные для
нестехиометрических соединений Pb–O, Si–O и
Ba–O, а также пики несвязанных атомов Pb, Si и
Ba (табл. 2). После прогрева при Т = 1000 К оже-
пики, связанные с атомами Ba, Si и Pb, исчезают
и появляются интенсивные пики SiO2, PbO и
BaO. В табл. 2 приведены оценочные концентра-
ции оксидов и свободных атомов до и после про-
грева ионно-имплантированных силикатных сте-
кол при оптимальной температуре (Т = 1000 К).
Из табл. 2 видно, что после прогрева ионно-им-
плантированного силикатного стекла поверх-
ностная концентрация свободных атомов Si, Pb и
Ba уменьшается до нуля. Концентрации оксидов
SiO2 и PbO заметно увеличиваются, а нестехио-
метрического соединения Ba–O уменьшается на

8–10 мол. %. По-видимому, после прогрева про-
исходит интенсивная десорбция Ba из ионно-им-
плантированных слоев толщиной ∼25–30 Å. Эти
слои состоят из окислов SiO2, PbO, BaO с стехио-
метрическим составом, достаточно хорошим для
применения в силикатных стеклах.

На рис. 2 приведены профили распределения
общей концентрации атомов Ba (СBa) по глубине
стекла. Видно, что концентрация бария до глуби-
ны 25–30 Å практически не меняется. Можно по-
лагать, что в интервале d = 0–30 Å концентрации
и других элементов также не меняются. При d ≥ 30 Å
CBa резко уменьшается и при d = 70 Å приближа-
ется к нулю.

Была получена информация о плотности со-
стояния валентных электронов “чистого” и ион-
но-имплантированного силикатных стекол. На
рис. 3 приведены кривые энергетического рас-
пределения фотоэлектронов “чистого” и ионно-
легированного (ионами с энергией E0 = 0.5 кэВ,
доза составляла D = 6 × 1016 см–2) силикатного
стекла до и после прогрева при Т = 1000 К, снятые
при облучении фотонами с энергией 10.8 эВ. Для
интерпретации особенностей (максимумов), на-
блюдаемых на спектрах, мы предварительно по-
лучали спектры фотоэлектронов для сравнитель-
но толстых (толщиной больше 200 Å) пленок
SiO2, PbO и BaO. В случае нелегированного стек-
ла особенность, наблюдаемая при Есв = –1 эВ, мы
приписываем к поверхностным состояниям.

Рис. 1. Оже-спектры: хорошо обезгаженного силикат-
ного стекла (1); силикатного стекла после имплантации
ионами Ba+ с E0 = 1 кэВ при D = 6 × 1016 см–2 (2); ион-
но-имплантированного силикатного стекла после
прогрева при Т = 1000 К (3).
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Таблица 1. Содержание оксидов на поверхности и в объ-
еме образца стекла

Объект
C, мас. %

SiO2 PbO

На поверхности 39 61
В объеме [1] 33 67

Рис. 2. Зависимость концентрации Ba от глубины об-
разца для стекла, имплантированного ионами Ba+ с
E0 = 1 кэВ при дозе D = 6 × 1016 см–2.
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Особенности при Есв = –1.8 и –5.2 эВ относятся к
SiO2, особенности при Есв = –2.2 и –3.3 эВ к PbO.
После ионной имплантации положения основ-
ных максимумов изменяются и их интенсивности
существенно уменьшаются, появляются новые
особенности при Есв = –0.3 и –0.8 эВ, по-видимо-
му обусловленные возбуждением электронов из
атомов Ba и нестехиометрического оксида бария.
Эти изменения связаны с разложением оксидов
Pb и Si, формированием нестехиометрических

оксидов Pb, Ba и Si, а также наличием на поверх-
ностных слоях несвязанных атомов Ba, Pb и Si.
После прогрева ионно-имплантированного об-
разца на спектре устанавливаются явно выражен-
ные максимумы, характерные для BaO, SiO2 и
PbO. По спектру фотоэлектронов можно опреде-
лить “потолок” валентной зоны EV, относительно
уровня вакуума, которая равна работе выхода Ф
фотоэлектронов:

(1)

где ΔE – ширина кривой энергетического спектра.
Отметим, что исследования зависимости интен-
сивности проходящего света через образец позво-
ляют определить основные параметры зон иссле-
дуемых материалов.

На рис. 4 приведена зависимость интенсивно-
сти I света, проходящего через образец, от энер-
гии фотонов для этих систем. Во всех случаях [20, 21]
сначала значение I с ростом hν заметно не меня-
ются. При достижении определенной энергии
фотонов I резко уменьшается практически до ну-
ля. Экстраполяция этой части кривой к оси hν да-
ет примерное значение ширины запрещенной зо-
ны Eg. Зная величины Ф и Eg можно определить
значения сродства к электрону χ по формуле:

(2)

В табл. 3 даны зонно-энергетические параметры
исследуемых образцов. Видно, что после импланта-
ции ионов Ba+ все параметры энергетических зон
существенно изменяются. В частности усреднен-
ное значение Eg уменьшается до ∼2 эВ (∼2.5 раза),
что можно объяснить формированием нестехио-
метрических окислов Si–O, Pb–O, Ba–O и появ-
лением в них несвязанных атомов Si, Pb и Ba.
После прогрева этой системы при Т = 1000 К фор-

= Φ = ν − ΔV ,E h E

χ = = Φ −С g.E E

Таблица 2. Содержание нестехиометрических оксидов и атомов Si, Pb и Ba (моль. %) на поверхности силикатно-
го стекла, имплантированного ионами Ba+ с энергией Е0 = 1 кэВ при D = 6 × 1016 см–2, до и после прогрева
при Т = 1000 К

Объект Si–O Pb–O Ba–O Ba Si Pb

До прогрева 16 30 38 10 2 4
После прогрева 28SiO2 43PbO 29BaO 0 0 0

Рис. 3. Кривые энергетического распределения фото-
электронов для: нелегированного стекла (1); стекла
после имплантации ионов Ba+ с E0 = 1 кэВ при D =
= 6 × 1016 см–2 (2); после прогрева ионно-импланти-
рованного образца при Т = 1000 К (3).
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Таблица 3. Зонно-энергетические параметры исследуемых образцов силикатного стекла: до обработки ионами,
после облучения ионами Ba+ с энергией E0 = 1 кэВ и после прогрева стекла, имплантированного ионами бария,
при Т = 1000 К

Образец
Параметры зон, эВ

EV, эВ Eg, эВ χ, эВ

До обработки 5.2 3.4 1.8
После облучения 4.35 1.45 2.9
После прогрева 4.7 3.1 1.6
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ТАШМУХАМЕДОВА и др.

мируются оксидная пленка, состоящая из стехио-
метрических окислов BaO, SiO2 и PbO.

ВЫВОДЫ
Показано, что содержание оксидов на поверх-

ности и объеме силикатного стекла приблизи-
тельного состава 33 мас. % SiO2 + 67 мас. % PbO
существенно отличаются. Определены оптималь-
ные условия имплантации ионов Ba+ и последую-
щего отжига для получения на поверхности сили-
катного стекла пленки нанометровой толщины,
состоящей из оксидов Ba, Si и Pb. Определены
плотности состояния валентных электронов и
оценены параметры энергетических зон исследуе-
мых образцов. В частности, показано, что ионная
имплантация приводит к уменьшению ширины
запрещенной зоны Eg силикатных стекол в
2.5 раза. Выяснены основные механизмы измене-
ния электронной структуры поверхности сили-
катных стекол в процессе ионной имплантации и
последующего отжига.
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при D = 6 × 1016 см–2 (2); после прогрева ионно-им-
плантированного образца при Т = 1000 К (3).
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Influence of Implantation of Ions Ba+ on the Composition and Electronic Structure
of Silicate Glasses

D. A. Tashmukhamedova1, *, A. N. Urokov1, G. Abdurakhmanov2, B. E. Umirzakov1

1Tashkent State Technical University named after Islam Karimov, Tashkent, 100095 Uzbekistan
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In this work, using the methods of Auger electron spectroscopy, ultraviolet photoelectron spectroscopy and
light absorption spectroscopy, the influence of the implantation of Ba+ ions into silicate glass and subsequent
annealing on the composition, density of electronic states and parameters of energy bands was investigated.
It has been shown that nonstoichiometric oxides Si, Pb, and Ba, as well as unbound atoms of the same ele-
ments, are formed in the ion-implanted layer after ion implantation. As a result, there is a significant change
in the electronic structure of silicate glass, in particular, the band gap decreases by ∼2 eV. After annealing at
T = 1000 K, unbound Si, Pb, and Ba atoms disappear in the ion-implanted layer (within the sensitivity of the
Auger electron spectrometer) and stoichiometric oxides such as SiO2, PbO, and BaO are formed.

Keywords: silicate glass, ion implantation, ion dose, spectroscopy, zone parameters, nanofilms, photon
energy, ion etching, auger spectrum, distribution profiles.
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В настоящей работе проведена модификация поверхности сплава Н18 ионами аргона в импульсно-
периодическом режиме. Методами электронной спектроскопии in situ проведено исследование из-
менений химического состава и локальной атомной структуры, вызванных ионным воздействием
на поверхность. Химический состав был определен с помощью электронной оже-спектроскопии с
использованием профилирования ионами аргона. Анализ локальной атомной структуры проведен
методом спектроскопии протяженных тонких структур энергетических потерь электронов. Получе-
ны спектры возбуждения М2,3-края железа и K-края кислорода в геометрии обратного рассеяния от
поверхности. Вариация энергии падающего электронного потока позволила получить сигнал от
возбуждения атомов кислорода и железа с одинаковой глубины. Анализ экспериментальных дан-
ных проведен методом решения обратной задачи на нахождение парных корреляционных функций
с использованием регуляризации по Тихонову. Исследование локальной атомной структуры прове-
дено на глубине профилирования 5, 25 и 50 нм. Показано, что ионно-модифицированный слой в
пределах проективного пробега ионов аргона состоит преимущественно из оксидов железа. На глу-
бине профилирования 50 нм параметры локального окружения атомов Fe близки параметрам не-
окисленного железа. Никель в результате поверхностной диффузии обнаружен на глубине более 50 нм.

Ключевые слова: ионная имплантация, аргон, железоникелевые сплавы, химический состав, локаль-
ная атомная структура, оже электронные спектры, EXELFS-спектроскопия.
DOI: 10.31857/S1028096023030020, EDN: LGKSUX

ВВЕДЕНИЕ
Система Fe–Ni – одна из важнейших состав-

ляющих многих сплавов, используемых в различ-
ных отраслях промышленности. Наиболее рас-
пространенными сплавами являются мартенситно-
стареющие стали, содержащие в себе до 20 мас. %
никеля. Для получения интерметаллических вклю-
чений, протекания процессов старения добавляют
легирующие металлы, такие как молибден, хром,
кобальт, алюминий и титан [1–4]. Обширное при-
менение данных сплавов обусловлено наличием
ряда полезных свойств: способности сохранять
свои размеры и упругость благодаря большой
прочности и высокому сопротивлению хрупкому
разрушению; жаропрочности и устойчивости к
окислению при температурах до 1100°С; коррози-
онной устойчивости в агрессивных средах; улуч-
шенным параметрам магнитной проницаемости;
повышенной износостойкости.

Добавление хрома к базе Fe–Ni улучшает его
жаропрочность и антикоррозионные свойства,
добавка Y2O3 повышает прочность на ползучесть

и вязкость, а внедрение NiO обеспечивает фор-
мирование плотного непрерывного коррозион-
ностойкого слоя на поверхности основного мате-
риала. Поверхностный оксидный слой позволяет
решить проблему получения инертных анодов.
Таким образом, существует необходимость в изу-
чении коррозионно-электрохимических свойств
системы Fe–Ni, а также в способах их улучшения.
Следует отметить, что высокоэнергетическая обра-
ботка поверхности позволяет создать защитный
слой или модифицировать естественный поверх-
ностный слой (уменьшить количество дефектов и
увеличить антикоррозионные свойства). Одним
из способов формирования на поверхности ме-
таллов химически активных коррозионностойких
слоев является ионная имплантация. В работах,
выполненных ранее, было показано, что облуче-
ние ионами различной химической активности
может приводить к созданию на поверхности ме-
талла барьерного слоя, предотвращающего кор-
розионные поражения [5–9]. В работах [10, 11]
были проведены исследования влияния облуче-
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ния аргоном и кислородом на поверхность желе-
за. Полученные результаты показали, что при
определенных параметрах ионного воздействия
на поверхности железа образуется пассивирую-
щий слой, предотвращающий дальнейшее окис-
ление металла. Кроме того, серия экспериментов
по радиационному воздействию на поверхность
сплавов Cu–Mn показала, что в пределах проек-
тивного пробега ионов формируется оксидный
слой из того компонента сплава, который имеет
большее сродство к кислороду [12, 13]. Поскольку
Fe имеет большую, чем Ni, электроотрицатель-
ность, можно предположить, что после ионного
воздействия в поверхностном слое преимуще-
ственно будет содержаться железо в окисленном
состоянии. Таким образом, целью настоящей
работы было исследование химического состава
и локальной атомной структуры поверхности
сплава Fe–Ni после облучения ионами аргона.
Объектом исследования являлся сплав Н18 [14].
Известно, что этот сплав является основой для
широкого спектра конструкционных материалов,
поэтому изучение микроскопических парамет-
ров, определяющих макроскопические характе-
ристики, имеет практическое применение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В настоящей работе объектом исследования
являлись образцы сплава Н18 до и после облуче-
ния ионами аргона. Размер образцов составил
10 × 10 × 2.5 мм. Облучение ионами аргона про-
водили в ионно-лучевой установке на базе сверх-
высоковакуумного поста “УСУ-4” с источником
ионов “Пион-1М” в импульсно–периодическом
режиме с длительностью импульсов 1 мс и часто-
той следования 100 Гц, плотностью тока в им-
пульсе j = 100 мкA/см2, E = 30 кэВ, при флюенсе
5 × 1016 ион/см2.

Исследования химического состава и ло-
кального атомного строения образцов проводили
in situ с помощью электронного оже-спектромет-
ра Jamp-10S (Jeol, Япония). Для определения хи-
мического состава ионно-модифицированных
поверхностей использовали метод оже-электрон-
ной спектроскопии, поскольку он имеет высокую
поверхностную чувствительность (1–3 нм). Про-
ведено профилирование ионами аргона в течение
25 циклов травления по 1 мин при ускоряющем
напряжении U = 3 кэВ. Профилирование прово-
дили до того момента, пока форма и интенсив-
ность оже-линий не перестали изменяться. Для
количественного анализа оже-спектров и опреде-
ления относительной концентрации химических
элементов Ci использовали метод коэффициен-
тов относительной чувствительности:

(1)

где I – интенсивность пика; S – коэффициент
чувствительности для каждого химического эле-
мента [15]. Значения коэффициентов S были
определены по справочной литературе [16].

Исследования локальной атомной структуры
проведены с помощью анализа спектров протя-
женной тонкой структуры энергетических потерь
электронов. Данный метод основан на возбужде-
нии электронов на внутреннем уровне атома ве-
щества потоком электронов с заданной энергией.
В результате этого в спектрах можно наблюдать
края характеристических потерь энергии элек-
тронов. На полученных спектрах характеристиче-
ских потерь после края присутствуют осцилляции
с периодом 15–20 эВ и протяженностью до 500 эВ,
которые формируются в результате когерентного
рассеяния вторичного электрона на локальном
атомном окружении. Эти осцилляции и называ-
ются протяженной тонкой структурой спектров
энергетических потерь электронов – EXELFS.
Анализ EXELFS-спектров позволяет определить
параметры локальной атомной структуры – пар-
циальные длины химической связи, координаци-
онные числа и параметры тепловой дисперсии
атомов. В настоящей работе спектры энергетиче-
ских потерь электронов получены в режиме отра-
жения от поверхности образца. При использо-
ванной энергии падающего электронного потока
глубина анализируемого слоя составила 5 нм.

EXELFS-спектры за М2,3-краем возбужде-
ния железа получены при энергии падающего
электронного пучка 900 эВ, EXELFS-спектры за
K-краем кислорода – при энергии 1400 эВ, что
обеспечивает одинаковую глубину выхода вто-
ричных электронов относительно как атомов же-
леза, так и атомов кислорода. Анализ локальной
атомной структуры проводили на глубине травле-
ния 5, 25 и 50 нм. Обработка экспериментальных
EXELFS-спектров и количественный анализ был
проведен по методике, описанной в [17, 18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На исходной (до ионного облучения) поверх-

ности сплава Н18 концентрация обнаруженных
химических элементов составляла: С – 16 ат. %,
О – 8 ат. %, Fe – 58 ат. %, Ni – 18 ат. %. На рис. 1
показан оже-спектр, полученный с поверхности
сплава перед облучением ионами аргона, указаны
обнаруженные элементы.

Анализ химического состава сплава Н18 после
облучения ионами аргона по глубине проводили с
помощью ионного профилирования. На рис. 2
показано сравнение оже-спектров, полученных с
поверхности сплава Н18 сразу после облучения,

=


,a a
i

i i
i

I S
C

I S
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после 10 и 20 циклов травления, что соответствует
глубине профилирования 0, 25 и 50 нм, соответ-
ственно, указаны обнаруженные химические эле-
менты. Определены концентрации химических
элементов на каждом интервале профилирования
(табл. 1). Анализ полученных результатов пока-
зал, что ионно-модифицированная поверхность
кроме компонент сплава содержит углерод и кис-
лород, содержание углерода снижается до нуля
уже на втором цикле травления. Никель обнару-
жен только на 23 мин травления, что соответству-
ет глубине профилирования 57.5 нм, однако его
концентрация на глубине 62.5 нм не превышает
13 ат. %.

Можно предположить, что в результате ионно-
го облучения происходит формировании сильно
развитой поверхности, которая при вынесении из
камеры облучения окисляется в результате взаи-
модействия с адсорбированным из атмосферы
кислородом.

Исследования локальной атомной структуры
были проведены на глубине профилирования 5,
25 и 50 нм (рис. 3). В настоящей работе параметры
локальной атомной структуры были определены с
помощью анализа парных корреляционных функ-
ций [19].

На рис. 4 представлен результат, полученный
с глубины профилирования 5 нм сплава Н18,
в сравнении с парными корреляционными функ-
циями, рассчитанными для стехиометрического
оксида Fe2O3 (параметры решетки а = 5.038 Å, с =
= 13.772 Å, пространственная группа R–3c). Пар-
ная корреляционная функция представляет со-

бой суперпозицию пиков, положение максимума
которых соответствует радиусу координацион-
ной сферы, а взвешенная площадь – соответству-
ющему координационному числу. В табл. 2 пред-
ставлены параметры локальной атомной структу-
ры, полученные по экспериментальным данным
и в результате моделирования. При сравнении
парных корреляционных функций, полученных
из экспериментальных данных, с расчетными

Рис. 1. Оже-спектр поверхности сплава Н18 до облу-
чения ионами аргона. Цифрами обозначены пики,
соответствующие C (1), O (2), Fe (3), Ni (4).

600400200 800 1000

dN
(E
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Рис. 2. Оже-спектры сплава Н18 после облучения
ионами аргона, полученные до профилирования (а),
после 10 циклов (б) и после 25 циклов профилирова-
ния (в). Цифрами обозначены пики, соответствую-
щие Ar (1), C (2), O (3), Fe (4), Ni (5).
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видно, что положения первых пиков для пар ато-
мов О–О и Fe–O совпадают, т.е. длины химиче-
ских связей в пределах погрешности соответству-
ют оксиду Fe2O3. Следует отметить, что первый
пик в парной корреляционной функции для пар
атомов Fe–Fe (рис. 4б) содержит явную асиммет-
рию, в результате чего соответствующее расстоя-
ние отличается от модельного расчета Fe2O3 более
чем на 0.2 Å (табл. 2). Можно предположить, что
увеличение расстояния Fe–Fe в пределах данной
глубины анализа вызвано имплантацией ионов
аргона.

Параметры локальной атомной структуры спла-
ва Н18, полученные с глубины 25 нм, также пред-
ставлены в табл. 2. Анализ этих результатов пока-
зал, что в пределах достигнутой глубины профи-
лирования в образце формируется структура,
близкая по параметрам оксиду FeO (параметры
решетки а = 4.2774 Å, пространственная группа
Fm–3m). Однако было обнаружено отличие в рас-

Таблица 1. Относительные атомные концентрации химических элементов, содержащихся в сплаве Н18 после облу-
чения ионами аргона

t, мин h, нм Fe, ат. % O, ат. % C, ат. % Ni, ат. %

0 0 13 37 50 0
1 2.5 59 56 10 0
2 5.0 45 55 0 0
3 7.5 47 53 0 0
4 10.0 48 52 0 0
5 12.5 49 51 0 0
6 15.0 51 49 0 0
7 17.5 52 48 0 0
8 20.0 54 46 0 0
9 22.5 56 44 0 0

10 25.0 59 41 0 0
11 27.5 63 37 0 0
12 30.0 65 35 0 0
13 32.5 67 33 0 0
14 35.0 70 30 0 0
15 37.5 71 29 0 0
16 40.0 73 27 0 0
17 42.5 74 26 0 0
18 45.0 75 25 0 0
19 47.5 77 23 0 0
20 50.0 79 21 0 0
21 52.5 82 18 0 0
22 55.0 85 15 0 0
23 57.5 86 10 0 4
24 60.0 82 8 0 10
25 62.5 80 7 0 13

Рис. 3. Распределение относительных атомных кон-
центраций химических элементов в зависимости от
глубины профилирования образца Н18, облученного
ионами аргона (d – Fe, j – O, m – Ni, s – C). Верти-
кальными линиями отмечены значения глубины (5,
25 и 50 нм), при которых исследована локальная
атомная структура.
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стоянии Fe–Fe в меньшую сторону по сравнению
с расчетом для FeO, а также что значение парци-
альных координационных чисел меньше, чем в
стехиометрическом оксиде. Это может говорить
о том, что в поверхностном слое толщиной ~5 и
~25 нм формируются оксиды, обедненные по
кислороду. Это предположение может быть под-
тверждено результатами количественного анали-
за оже-электронных спектров (рис. 3). Можно
предположить, что недостаток кислорода вызван
тем, что на первом этапе облучения в матрицу об-
разца внедряется аргон, вероятно, по межзерен-
ным границам и дефектам.

Проведен анализ локальной атомной структу-
ры ионно-модифицированного слоя Н18 на глу-
бине профилирования 50 нм. Поскольку в преде-
лах этой глубины концентрация кислорода не
превышает 30%, то сигнал в спектрах энергетиче-
ских потерь электронов был слаб на фоне есте-

ственного шума. Поэтому анализ проведен толь-
ко по EXELFS-спектрам за М2,3-краем возбужде-
ния железа. Проведено решение однокраевой
обратной задачи [20, 21], полученная парная кор-
реляционная функция представлена на рис. 5
в сравнении с расчетом, сделанным для ОЦК-
структуры железа (параметры решетки а = 2.87 Å,
пространственная группа Im3m). Можно отме-
тить, что значение межатомного расстояния Fe–
Fe меньше по сравнению с модельным расчетом,
что может быть следствием ионного облучения.
В области 2 Å появляется пик, который соответ-
ствует окружению атома Fe легкими элементами.
Наиболее вероятно, что легким элементом в дан-
ном случае является кислород. Таким образом,
можно предположить, что в пределах 50 нм ло-
кальная атомная структура соответствует преиму-
щественно ОЦК-железу с небольшим включени-
ем окислов.

Рис. 4. Парные корреляционные функции для пар атомов O–O (а), Fe–O (б), Fe–Fe (в). Пунктирная линия – резуль-
тат расчета для стехиометрического оксида Fe2O3, сплошная линия – экспериментальные данные, полученные с глу-
бины 5 нм ионно-модифицированной поверхности Н18.
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Таблица 2. Параметры локальной атомной структуры сплава Н18 после облучения аргоном на глубине 5, 25 и
50 нм: длина химической связи R, координационное число N и параметры среднеквадратичного отклонения ато-

мов  В скобках указаны табличные значения параметров для оксидов Fe2O3, FeO и Fe

 Глубина
профилирования  Химическая связь R, Å N , ×10–2 Å2

5 нм
O–O 2.9 ± 0.1 (2.8) 1.7 ± 5% (4.0) 1.90 ± 0.05 (1.74)

Fe–O 1.9 ± 0.1 (1.9) 1.9 ± 5% (3.0) 1.10 ± 0.05 (0.96)
Fe–Fe 3.1 ± 0.1 (2.9) 2.8 ± 5% (4.0) 1.10 ± 0.05 (1.02)

25 нм
O–O 2.9 ± 0.1 (3.0) 6.7 ± 5% (12.0) 2.30 ± 0.05 (2.12)

Fe–O 2.2 ± 0.1 (2.1) 4.9 ± 5% (6.0) 1.20 ± 0.05 (1.16)
Fe–Fe 2.8 ± 0.1 (3.0) 8.8 ± 5% (12.0) 0.70 ± 0.05 (0.60)

50 нм
O–O – – –

Fe–O 2.1 ± 0.1 6.2 ± 5% 1.10 ± 0.05
Fe–Fe 2.4 ± 0.1 3.2 ± 5% 0.50 ± 0.05

Δ 21 .
3

R

Δ 2
1

1
3

R
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ

Проведено исследование изменений химиче-
ского состава и локальной атомной структуры
сплава Н18 в результате облучения ионами арго-
на. Показано, что в ионно-модифицированном
слое происходит существенное перераспределе-
ние железа и никеля. Анализ химического состава
слоя в пределах глубины 50 нм соответствует ок-
сидам железа. Локальная атомная структура по-
верхности ионно-модифицированного слоя по
параметрам близка к структуре оксида железа
Fe2O3. С увеличением глубины до 25 нм парамет-
ры структуры близки к значениям, соответствую-
щим оксиду FeO. На глубине 50 нм локальная
атомная структура соответствует структуре метал-
лического железа с присутствием связи Fe–O.
Это может говорить о том, что в результате облуче-
ния аргоном формируются благоприятные усло-
вия для внедрения в ионно-модифицированный
слой как атомов аргона, так и кислорода, а также
происходит диффузия никеля в глубь сплава.
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Рис. 5. Парная корреляционная функция для железа.
Пунктирная линия – результат расчета для металли-
ческого железа, сплошная линия – эксперименталь-
ные данные, полученные с глубины 50 нм ионно-мо-
дифицированного сплава Н18.
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Change in the Local Atomic Structure of the Fe–Ni Alloy
Due to Irradiation by Argon Ions

I. K. Averkiev1, *, A. A. Kolotov1, O. R. Bakieva1

1Udmurt Federal Research Center of the Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Izhevsk, 426008 Russia
*e-mail: averkiev1997@mail.ru

In this work, the surface of the N18 alloy was modified with argon ions in a repetitively pulsed regime. In situ
electron spectroscopy methods were used to study changes in the chemical composition and local atomic
structure caused by ion action on the surface. The chemical composition was determined by Auger electron
spectroscopy using argon ion profiling. The analysis of the local atomic structure was carried out by the meth-
od of spectroscopy of extended thin structures of electron energy losses. The excitation spectra of the iron
M2,3-edge and the K-edge of oxygen were obtained in the geometry of backscattering from the surface. The
variation in the energy of the incident electron beam made it possible to obtain a signal from the excitation of
oxygen and iron atoms from the same depth. The analysis of experimental data was carried out by the method
of solving the inverse problem for finding pair correlation functions using regularization according to Tikhon-
ov. The study of the local atomic structure was carried out at profiling depths of 5, 25, and 50 nm. It is shown
that the ion-modified layer within the projective range of argon ions consists mainly of iron oxides. At a pro-
filing depth of 50 nm, the parameters of the local environment of Fe atoms are close to those of unoxidized
iron. Nickel as a result of surface diffusion is found at a depth of more than 50 nm.

Keywords: ion implantation, argon, iron-nickel alloys, chemical composition, local atomic structure, Auger
electron spectra, EXELFS spectroscopy.
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Представлены результаты синтеза нанокластеров металлического цинка и его оксида в кристалли-
ческом кварце, имплантированном дозой ионов 64Zn+ 5 × 1016 cм–2 с энергией 40 кэВ и отожженном
в атмосфере кислорода в диапазоне температур 400–900°С. Для исследования использованы мето-
ды растровой электронной микроскопии в сочетании с энергодисперсионной спектроскопией,
а также электронная оже-спектроскопия и фотолюминесценция. После имплантации на поверхно-
сти и в приповерхностном слое кварца зафиксированы отдельные нанокластеры металлического
цинка размером менее 1 мкм. Установлено, что в процессе отжигов в образце реализуется переход
из фазы металлического Zn в фазы его оксида ZnO и силиката Zn2SiO4. После отжига при 700°С,
наиболее оптимального для получения фазы ZnO, в приповерхностном слое кварца образуются на-
нокластеры оксида цинка размером менее 500 нм. В спектре фотолюминесценции наблюдается пик
в форме дублета на длине волны 370 нм, обусловленный экситонной люминесценцией в оксиде
цинка. После отжига при 800°С происходит деградация фазы ZnO и образование фазы силиката
цинка Zn2SiO4.

Ключевые слова: кварц, имплантация, цинк, отжиг, нанокластеры, оксид цинка, силикат.
DOI: 10.31857/S1028096023030147, EDN: LFUSDC

ВВЕДЕНИЕ
Наночастицы материалов, и в частности окси-

да цинка, синтезированные в различных матри-
цах, вызывают интерес из-за специфических фи-
зических свойств, значительно отличающихся от
свойств объемных материалов [1]. Наночастицы
оксида цинка играют важную роль, поскольку
ZnO является прямозонным материалом с шири-
ной запрещенной зоны 3.37 эВ, имеет большую
энергию связи 60 МэВ между электроном и дыр-
кой в экситоне. Такие наночастицы могут ис-
пользоваться в источниках УФ-излучения [2, 3] и
электролюминесцентных дисплеях [4]. Другие
важные свойства ZnO, например эффект адсорб-
ции [5], пьезоэлектричество [6], ферромагнетизм
при комнатной температуре [7], обеспечивают
применение таких наночастиц, помещенных в
различные матрицы, в солнечном элементе ново-
го поколения – ячейке, сенсибилизированной

органическим красителем (ячейке Гретцеля [8]),
в химических сорбционных датчиках [9], а также
в медицине [10] и биологии [11]. Ранее наноча-
стицы ZnO были сформированы в кварце, им-
плантированном Zn с последующим отжигом,
как термическим (в окислительной среде или ва-
кууме), так и фотонным [12–16]. Метод имплан-
тации является одним из наиболее чистых и гиб-
ких технологических способов [17]. Он позволяет
получать концентрации Zn гораздо выше (на не-
сколько порядков) его предельной равновесной
растворимости при напылении и термической
диффузии при избыточном давлении в откачан-
ных ампулах. Это способствует выпадению цинка
в преципитаты после имплантации, а затем сле-
дует окисление этих преципитатов до фазы окси-
да цинка.

В работе приведены результаты исследования
структуры, состава и свойств кристаллического

УДК 548.4
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кварца, имплантированного цинком и отожжен-
ного на воздухе при температуре 400–900°С.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА

Образцы кристаллического кварца размером
10 × 10 × 0.25 мм были имплантированы ионами
64Zn+ с дозой 5 × 1016 см–2 и энергией 40 кэВ.
Во время имплантации плотность ионного тока
была менее 0.35 мкА/см2, так что температура
образцов не превышала 30°С. Затем образцы бы-
ли подвергнуты последовательному изохронному
отжигу в течение 1 ч на воздухе в температурном
диапазоне от 400 до 900°С с шагом 100°С.

Профили имплантированного цинка были ис-
следованы методом резерфордовского обратного
рассеяния (РОР) ионов He+ с энергией 2 МэВ. По-
верхность образцов исследовали с помощью раст-
рового электронного микроскопа (РЭМ) COXEM+
с использованием детектора вторичных электронов
в сочетании с энергодисперсионной спектроско-
пией и построением карт отдельных элементов.
Идентификацию фаз, полученных при отжигах,
проводили с помощью фотолюминесценции при
температуре 10 К в диапазоне длин волн 330–620 нм
с использованием накачки лазером He–Cd с дли-
ной волны 325 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

РОР-исследования

На рис. 1 представлен спектр РОР образца по-
сле имплантации. На рис. 2 изображен расчетный
по программе SRIM [18] профиль цинка в им-
плантированном образце, а также профили Si и O.
Анализ кривых показывает, что в имплантируемом
состоянии профиль Zn симметричный и имеет
гауссову форму.

На рис. 3 показаны экспериментальные спек-
тры РОР в зоне цинка (энергия ионов He 700 кэВ).
Как известно, профиль цинка незначительно из-
меняется с температурой в диапазоне 400–600°С.
При этих температурах цинк перемещается внутрь
образца в бездефектную область. Ситуация начи-
нает изменяться при температурах 700°С и выше,
когда атомы Zn приобретают чрезвычайную по-
движность в кварце. Зона рекристаллизации про-
ходит через максимум концентрации цинка, и
имплантированные атомы Zn начинают мигри-
ровать к поверхности образца, которая является
для них неограниченным стоком. Форма профи-
ля концентрации имплантированного цинка из-
меняется – теперь он становится асимметричным,
а общее количество цинка в подложке уменьша-
ется за счет его обратной диффузии в атмосферу.

Рис. 1. Спектры РОР кварца после имплантации цин-
ка: экспериментальный (точки); модельный (сплош-
ная линия); парциальные.
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Рис. 2. Профили цинка и элементов матрицы кварца.
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Рис. 3. Спектры РОР кварца для зоны Zn после отжи-
гов при температурах 400 (1), 600 (2) и 800°С (3).
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РЭМ-исследования

На рис. 4 представлены РЭМ-изображения
(топологический контраст): на поверхности об-
разца кварца наблюдаются отдельные яркие ча-
стицы (бугорки) с размером до 100 нм. На рис. 5
показан энергодисперсионный спектр по кадру,
из которого следует, что приповерхностный слой
кварца после имплантации содержит импланти-
рованный Zn и загрязнения углеводородами. Их
численные значения приведены в табл. 1. Загряз-
нение образца углеводородными соединениями
связано с недостаточной очисткой атмосферы ва-
куумной камеры от паров масла, так как при им-
плантации осуществляют предварительную мас-
ляную откачку.

На рис. 6 представлены РЭМ-изображения
поверхности после имплантации с большим уве-
личением и соответствующие энергодисперсион-
ные карты элементов (многослойное изображе-
ние и карты отдельных элементов). Из рисунка
становится ясно, что наблюдаемые нанокластеры
состоят из оксида цинка, поскольку на картах
кремния (рис. 6в) и кислорода (рис. 6г), т.е. эле-
ментов матрицы кварца, темные пятна, иначе го-
воря, отсутствие этих элементов, соответствуют
ярким пятнам на РЭМ-изображении (рис. 6а).
На карте цинка (рис. 6д) наблюдается яркое пят-
но, отвечающее металлическому цинку, а на кар-
те углерода (рис. 6е) в этом месте – темное пятно,
т.е. углерод отсутствует. Светлые пятна на карте С
соответствуют тонкой пленке углеводородов на
поверхности нанокластера цинка. Из рисунка
следует, что яркие частицы (бугорки) на поверх-
ности кремния после имплантации цинка (рис. 5а)
содержат металлический цинк.

На рис. 7 представлено РЭМ-изображение по-
верхности после отжига при 700°С. Поскольку
при РЭМ-исследовании образец сильно заряжа-
ется, получить корректные энергодисперсион-

ные карты не представляется возможным. На рис. 8
показан энергодисперсионный спектр образца
после отжига при 700°С.

В табл. 2 приведены численные значения кон-
центрации элементов в приповерхностном слое.
Из анализа таблицы следует, что в отожженном
образце значительно (более чем в два раза) умень-
шилось содержание углеводородов, и за счет это-
го увеличилось процентное содержание кремния.
Концентрация имплантированного цинка тоже
сильно уменьшилась, поскольку из-за обратной
диффузии он мог вылететь в окружающую атмо-
сферу. Как было отмечено выше, имплантиро-
ванный цинк при высокотемпературных отжигах
смещается к поверхности образца.

Исходя из вышеизложенного предполагаем,
что в случае отожженного образца яркие пятна
(бугорки) (рис. 7) представляют собой Zn-содер-
жащие наночастицы, предположительно, состава
ZnO, возможно, с некоторой долей фазы силика-
та Zn2SiO4.

Фотолюминесценция
На рис. 9 представлены спектры фотолюми-

несценции имплантированного и отожженного
на воздухе в температурном диапазоне 400–900°С
с шагом 100°С образцов кристаллического квар-

Рис. 4. Обзорное РЭМ-изображение поверхности об-
разца кварца после имплантации Zn.

5 мкм

Рис. 5. Энергодисперсионный спектр образца кварца
после имплантации Zn по кадру на рис. 4.
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Таблица 1. Примерное содержание элементов в кварце
после имплантации

Элемент Тип линии Концентрация, ат. %

O K-серия 31.56
Si K-серия 15.77
C K-серия 49.98

Zn L-серия 2.69
Всего 100.00
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ца. После имплантации наблюдается широкий
спектр фотолюминесценции с максимумом при
420 нм, возникающий из-за образования радиа-
ционных точечных дефектов и их кластеров в
кварцевой подложке [19]. После первых отжигов
при 400 и 500°С (не приведены на рис. 8) сигнал
фотолюминесценции незначительно возрос. Од-
нако после окисления при 600°С был выявлен

максимум на длине волны 370 нм, что естествен-
но связано с экситонной рекомбинацией в фазе
ZnO. Другими словами, после отжига в атмосфе-
ре кислорода при этой температуре в течение 1 ч
появляется устойчивая фаза ZnO в кварцевой
матрице. После следующего отжига в кислороде в
течение 1 ч при температуре 700°C максимум в
спектре фотолюминесценции увеличивается, а
также появляется пик на длине 384 нм – это вто-
рые фононные реплики. В длинноволновой обла-
сти спектра после отжига при температурах 600 и
700°C проявляется слабый максимум при 520 нм,
что обычно связывают со стехиометрическими
дефектами в самих наночастицах ZnO, главными
из которых являются кислородные вакансии и меж-
узельные атомы цинка [20]. Соотношение интен-
сивности фотолюминесценции между линией эк-
ситонной рекомбинации и зеленой полосой, обу-
словленной дефектами, зависит от качества ZnO,
и обычно эти две составляющие спектра фотолю-

Рис. 6. РЭМ-изображение (а) и соответствующие энергодисперсионные карты для разных элементов: б – многослой-
ное изображение; в – SiKα1; г – OKα1; д – ZnLα1,2; е – CKα1,2.
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Таблица 2. Примерное содержание элементов после
отжига при 700°С

Элемент Тип линии Концентрация, ат. %

O K-серия 33.28
Si K-серия 43.78
С K-серия 22.55

Zn L-серия 0.39
Всего 100.00
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минесценции сосуществуют друг с другом. После
отжига при 900°С происходит деградация фазы
ZnO (что приводит к исчезновению в спектре фо-
толюминесценции соответствующего пика при
370 нм) и образованию фазы силиката Zn2SiO4.

ВЫВОДЫ

После имплантации кварца ионами 64Zn+ с
энергией 40 кэВ и дозой 5 × 1016 см–2 на глубине
около Rp = 30 нм были синтезированы нанокла-
стеры металлического Zn со средним размером
менее 100 нм. В процессе последовательных изо-
хронных ступенчатых отжигов на воздухе в тече-
ние 1 ч на каждом шаге в 100°С в температурном
диапазоне от 400 до 900°С происходило превра-
щение фазы металлического Zn в оксидную ZnO
и силикатную Zn2SiO4 фазы. После отжига при
700°С Zn-содержащие нанокластеры состояли
преимущественно из фазы ZnO со средним раз-
мером около 100 нм. После отжига при 800°С и
выше нанокластеры состоят преимущественно из
фазы Zn2SiO4.
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Formation of Nanoclusters in Zinc-Implanted Crystalline Quartz
V. V. Privezentsev1, *, A. A. Firsov1, V. S. Kulikauskas2, V. V. Zatekin2, A. N. Tereshchenko3

1Scientific Research Institute for System Analysis RAS, Moscow, 117218 Russia
2Lomonosov Moscow State University, Skobeltsyn Institute of Nuclear Physics, Moscow, 119991 Russia

3Osipyan Institute of Solid State Physics RAS, Chernogolovka, Moscow region, 142432 Russia
*e-mail: v.privezentsev@mail.ru

The results of the synthesis of nanoclusters of metallic zinc and its oxide in crystalline quartz implanted with
64Zn+ ions with a dose of 5 × 1016 cm–2 and energy of 40 keV and annealed in an oxygen atmosphere in the
temperature range 400–900°C are presented. Scanning electron microscopy combined with energy-disper-
sive spectroscopy, as well as Auger electron spectroscopy and photoluminescence, were used for the study.
After implantation, separate nanoclusters of metallic zinc with a size of less than 1 μm were fixed on the sur-
face and in the near-surface layer of quartz. It was established that, during annealing, the sample underwent
a transition from the phase of metallic Zn to the phases of its oxide ZnO and silicate Zn2SiO4. After annealing
at 700°C, which is the most optimal for obtaining the ZnO phase, zinc oxide nanoclusters smaller than 500
nm in size were formed in the near-surface layer of quartz. A peak in the form of a doublet at a wavelength of
370 nm was observed in the photoluminescence spectrum due to exciton luminescence in zinc oxide. After
annealing at 800°C, the ZnO phase degraded and the zinc silicate phase Zn2SiO4 was formed.

Keywords: quartz, implantation, zinc, annealing, nanoclusters, zinc oxide, silicate.
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Равномерно движущаяся заряженная частица порождает переходное излучение, если движется в
неоднородной среде (в частности, пересекает границу раздела двух сред), и дифракционное излуче-
ние, если движется вблизи неоднородностей среды без пересечения их границ. Оба этих вида излу-
чения могут быть использованы для детектирования частиц и мониторинга пучков в ускорителях.
В то время как методы диагностики как релятивистских, так и нерелятивистских пучков, использу-
ющие переходное излучение, широко распространены, использование дифракционного излучения
для этих целей остается предметом интенсивных исследований. Генерация дифракционного излу-
чения крайне слабо возмущает движение частиц пучка, что позволяет разрабатывать неразрушаю-
щие методы диагностики пучков. Ранее было построено описание дифракционного излучения не-
релятивистской заряженной частицы на проводящей сфере на основе известного из электростатики
метода изображений. В рамках этого подхода был предложен способ определения параметров про-
лета частицы мимо центра сферы с использованием единственного точечного детектора, регистри-
рующего интенсивность и поляризацию дифракционного излучения. В настоящей статье предло-
жена схема с тремя детекторами, решающая ту же задачу без регистрации поляризации излучения.

Ключевые слова: дифракционное излучение, проводящая сфера, метод изображений, мониторинг
частиц, диагностика пучков, детектор, поляризация.
DOI: 10.31857/S1028096023030160, EDN: LSZFZO

ВВЕДЕНИЕ

Равномерно движущаяся частица может по-
рождать излучение электромагнитных волн либо
в однородной среде, если выполняется условие
возникновения излучения Вавилова–Черенкова,
либо при взаимодействии с неоднородностями
среды. В последнем случае принято разделять пе-
реходное излучение, возникающее при пересече-
нии движущейся частицей границы двух сред [1–3],
и дифракционное излучение, отвечающее случаю
движения частицы вблизи пространственно-ло-
кализованной неоднородности среды (мишени)
без пересечения ее границы [4, 5]. Дифракцион-
ное и переходное излучение широко используют
для диагностики и мониторинга пуков заряжен-
ных частиц (например, [6–8] и ссылки в них).

В работах [9–11] был развит подход к описа-
нию дифракционного и переходного излучения,
возникающего при движении нерелятивистской
частицы вблизи проводящей сферы, основанный
на известном в электростатике методе изображе-

ний [2, 3]. В [12, 13] развитый подход был исполь-
зован для вычисления поляризации дифракцион-
ного излучения. Там же был предложен способ
определения азимута траектории пролетающей
частицы относительно центра сферы с использо-
ванием единственного точечного детектора, ре-
гистрирующего поляризацию излучения, испу-
щенного в некотором выбранном направлении.
В настоящей статье мы обращаем внимание на
принципиальную возможность определения по-
ложения частицы в плоскости, перпендикуляр-
ной ее скорости, однозначного в пределах одного
квадранта, с помощью трех детекторов, регистри-
рующих лишь интенсивность, но не поляриза-
цию излучения.

МЕТОДИКА
В методе изображений [12, 13] влияние прово-

дящей поверхности на распределение электриче-
ского поля в пространстве имитируют введением,
наряду с реальным точечным зарядом, одного

УДК 537.531.3
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или нескольких фиктивных зарядов (“изображе-
ний” реального заряда). В частности, распределе-
ние электрического поля точечного заряда вбли-
зи расположенной рядом заземленной сферы бу-
дет таким же, как поле двух точечных зарядов,
реального, размещенного вне сферы, и фиктив-
ного, расположенного внутри сферы (рис. 1). Для
выполнения этого условия реальный заряд e0 и
фиктивный заряд  должны быть распо-
ложены на одной прямой с центром сферы ради-
уса R, где  – расстояние от реального заряда до
центра сферы, а расстояние от фиктивного заряда
до центра сферы составляет 

Рассмотрим ситуацию, когда реальный заряд
движется прямолинейно и равномерно со скоро-
стью v0 под некоторым двумерным прицельным
параметром  мимо центра сферы. Оче-
видно, что в этом случае движение фиктивного
заряда будет ускоренным, что и приведет к воз-
никновению излучения.

Амплитуда расходящейся волны векторного
потенциала поля излучения пропорциональна
величине [14–16]

(1)

где ω и k – частота и волновой вектор излученной
волны,  c – скорость света в вакууме, e(t),

  – величина, траектория и скорость фик-
тивного заряда соответственно. Спектрально-уг-
ловую плотность излучения произвольно движу-
щегося заряда можно описать известными фор-
мулами [15, 16]:

(2)
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где ea, a = 1, 2 – единичные векторы поляризации
излучения, ортогональные k и друг другу, а сум-
мирование по поляризациям дает

(3)

Рассмотрим систему в пределе малых частот
излучения, на которые приходится максимум ин-
тенсивности дифракционного излучения нереля-
тивистской частицы, как было показано в [9, 11].
Например, для сферы радиусом 1 см и близкого к
этому значению прицельного параметра макси-
мум интенсивности излучения частицы, движу-
щейся со скоростью v0 = 0.1c, где c – скорость све-
та, придется на частоту порядка 1 ГГц. В пределе
малых частот излученияб

(4)

или, в терминах длины волны 

интеграл (1) можно вычислить аналитически:

(5)

(6)

(7)

где  и  – модифицированные функции
Бесселя третьего рода (функции Макдональда).
Мы видим, таким образом, что в пределе (4) вели-
чины  и  оказываются чисто мнимыми, а  –
вещественной.

Вычисления [12, 13] показывают принципи-
альную возможность определить обе компоненты
двумерного прицельного параметра  тра-
ектории пролетающей частицы с помощью реги-
страции интенсивности и поляризации излуче-
ния детектором, установленным под некоторым
углом 0 < θ < π/2, ϕ = 0. В настоящей статье мы об-
ращаем внимание на более простую возможность
мониторинга этой величины, без использования
поляризационно-чувствительных детекторов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рассмотрим просуммированную по поляриза-

ции спектрально-угловую плотность излучения (3).
С учетом того, что в области, ограниченной выра-
жением (4), компоненты  и  вектора I оказы-
ваются чисто мнимыми, а  – вещественной,
раскрытие модуля векторного произведения в (3)
даст
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Рис. 1. Положения реального заряда e0 и его “изображе-
ния” e(t) относительно заземленной проводящей сферы
радиуса R, а также трех детекторов излучения 1–3.
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(8)

Нетрудно увидеть, что детектор, установленный
в направлении оси x (θ = π/2, ϕ = 0, положение 1
на рис. 1), будет регистрировать интенсивность
излучения, пропорциональную

(9)

Детектор, размещенный в направлении оси y (θ =
= π/2, ϕ = π/2, положение 2 на рис. 1) – пропор-
циональную

(10)

а детектор в направлении оси z (θ = 0, положение 3
на рис. 1), соответственно,

(11)

Таким образом, из трех измеряемых величин (9)–
(11) можно найти абсолютные значения всех трех
компонент вектора I. С учетом выражений (5) и
(6), можно увидеть, что измерения интенсивно-
сти дифракционного излучения на сфере в трех
направлениях позволяют определить координаты
x и y пролетающей частицы, если известно, что
они лежат в пределах одного квадранта. Послед-
нее ограничение как раз и обусловлено потерей
информации о знаках компонент вектора I при
вычислении их абсолютных значений по форму-
лам (9)–(11).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В статье показана принципиальная возмож-

ность определения положения частицы в плоско-
сти, перпендикулярной ее скорости, однозначно-
го в пределах одного квадранта, с помощью трех
детекторов, регистрирующих лишь интенсив-
ность, но не поляризацию излучения. Развивае-
мый подход применим лишь для нерелятивист-
ских частиц. Однако и такие задачи представляют
значительный интерес, как показано, например,
в недавних работах [17, 18], посвященных исполь-
зованию переходного излучения для диагностики
пучка нерелятивистских частиц.
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СЫЩЕНКО, ТАРНОВСКИЙ

On the Moving Charged Particle’s Position Monitoring Using Its Diffraction Radiation 
on the Metal Sphere

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

1Belgorod National Research University, Belgorod, 308015 Russia
*e-mail: syshch@yandex.ru

The uniformly moving charged particle generates the transition radiation under the motion in the non-uni-
form medium (in particular, under crossing the interface between two media) and the transition radiation un-
der the motion near the non-uniformities of the medium without crossing theid boundaries. Both diffraction
and transition radiation can be used for detection of the charged particles and beam monitoring. While the
methods based on the transition radiation from both relativistic and non-relativistic particles are widely used,
the utilization of the diffraction radiation for that goals are still under study. The diffraction radiation gener-
ation is weakly perturbing for the particle’s motion that permits to develop the non-destructive methods of
the beam diagnostics. The description of the diffraction radiation from the charged particle on the conducting
sphere has been developed earlier using the method of images known from electrostatics. The method of find-
ing the parameters of the particle’s f lying by the sphere based on that approach using the single point detector
sensitive to both intensity and polarization of diffraction radiation was proposed earlier. Here we propose the
scheme with three detectors that solves the same problem without registration of the polarization.

Keywords: diffraction radiation, conducting sphere, method of images, particles monitoring, beam diagnos-
tics, detector, polarization.



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ, 2023, № 3, с. 63–68

63

ЭФФЕКТЫ РЕЗОНАНСНОГО РАССЕЯНИЯ КАНАЛИРОВАННЫХ ЧАСТИЦ 
С ГЕНЕРАЦИЕЙ ЭЛЕКТРОННЫХ И ФОНОННЫХ ВОЗБУЖДЕНИЙ

© 2023 г.   Е. А. Мазурa, b, *
aНациональный исследовательский центр “Курчатовский институт”,

Москва, 123182 Россия
bНациональный исследовательский ядерный университет МИФИ,

Москва, 115409 Россия
*e-mail: eugen_mazur@mail.ru

Поступила в редакцию 20.06.2022 г.
После доработки 10.08.2022 г.

Принята к публикации 10.08.2022 г.

Рассмотрены эффекты резонансного рассеяния быстрых релятивистских лептонов при малом угле
влета относительно выделенной кристаллографической плоскости. Одновременно рассмотрены с
единой точки зрения процессы излучения и генерации возбуждений в кристаллах коллимирован-
ным пучком каналированных лептонов, влетающим в монокристалл под малыми углами (как боль-
ше, так и меньше линдхардовского ). Теоретически исследованы процессы комбинационного
рассеяния монохроматической электромагнитной волны на каналированных релятивистских леп-
тонах (электронах, позитронах), испытывающих эффект резонансного рассеяния при малом угле
влета относительно выделенной кристаллографической плоскости, а также процессы комбинаци-
онного рассеяния на релаксирующей, глубоко неравновесной электронно-фононной системе полу-
проводника, возбужденной релятивистским пучком заряженных лептонов субнаносекундной дли-
тельности, направляемым под малыми углом  к кристаллографической плоскости.

Ключевые слова: каналирование, излучение, матрица диэлектрической проницаемости, недиаго-
нальные элементы, плазмон, фотон, резонансная генерация, кристалл, ориентированная частица.
DOI: 10.31857/S1028096023030093, EDN: LUOKJV

ВВЕДЕНИЕ
Рассмотрим эффект резонансного неупругого

рассеяния быстрых релятивистских лептонов
(электронов, позитронов) при малом угле влета
относительно выделенной кристаллографиче-
ской плоскости. При попадании в кристалл после
“затухания” недиагональных по импульсным ар-
гументам элементов матрицы плотности частицы
попадают при таких углах влета в состояния, от-
вечающие определенным квантовым уровням в
потенциальной яме атомной плоскости (или двух
соседних плоскостей). Под “затуханием” недиа-
гональных по импульсным аргументам элементов
матрицы плотности частицы понимаем уменьше-
ние вплоть до нуля этих элементов по мере изме-
нения импульса влетевшей в кристалл частицы.

Угол  влета лептона по отношению к какой-

либо системе цепочек атомов кристалла, лежа-
щих в плоскости каналирования, предполагается
малым, но больше угла захвата в состояние кана-
лирования  (угла Линдхарда) для осевого коге-
рентного движения. Фактическая дискретность

потенциала атомной плоскости каналирования
способна возбудить когерентную частицу с пере-
ходом в связанное квантовое состояние в усреднен-
ном поперечном по отношению к движению быст-
рой частицы поле потенциала кристалла с боль-
шей энергией связанного состояния при условии
сохранения полной энергии системы когерентная
частица–кристалл. Аналогичная ситуация мо-
жет иметь место при возбуждении электронно-
фононной системы кристалла каналированной
частицей при условии совпадения частоты кол-
лективного возбуждения в кристалле (плазмона,
пакета фононов) с частотой столкновений канали-
рованной частицы в поле неусредненного вдоль
направления движения быстрой частицы дис-
кретного потенциала кристалла, или с частотой
столкновений в поле усредненного потенциала
атомов кристалла, располагающихся на кристал-
лографических осях, ориентированных вдоль на-
правления движения быстрой частицы. При дви-
жении вдоль кристаллографической оси со ско-
ростью  частица испытывает периодическое
воздействие поля потенциала кристалла с перио-

θL

( )θ < θL

θ = y

z

P
P

θL  V

УДК 538.9
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МАЗУР

дом  где  – постоянная решетки кристалла

вдоль данного направления. Частица может при
этом совершать квантовые переходы с изменением

поперечной энергии на 

где  – вектор обратной решетки кристалла.

Аналогичным образом такая частица может гене-
рировать коллективные возбуждения в кристал-
ле. При условии совпадения энергии  с разно-
стью значений поперечной энергии квантов в
собственной системе отсчета частицы (либо с ча-
стотами коллективных колебаний электронно-
фононной системы кристалла) переходы частицы
становятся резонансными. В лабораторной си-
стеме отсчета возмущающий периодический в
пространстве потенциал является статическим.
Поэтому переходы ориентированной частицы
идут с сохранением ее полной энергии, иными
словами, переходы между уровнями поперечного
движения совершаются за счет изменения про-
дольной энергии. Энергия  в случае ориенти-
рованного электрона с энергией Е = 1 МэВ со-
ставляет  кэВ, что на два порядка больше
глубины потенциальной ямы  связанной с
усредненным потенциалом кристаллографиче-
ских плоскостей 20 эВ. В случае ориентированно-
го быстрого иона  составит величину 10 эВ при
его кинетической энергии  МэВ, что делает
резонансную ситуацию в принципе осуществи-
мой, однако квазиклассический характер движе-
ния иона приводит к большому количеству прак-
тически перекрывающихся уровней в яме. Вклад
отдельного перехода не может быть выделен на
общем сплошном фоне. В случае лептонов суще-
ствует, однако, и другая характерная частота воз-
мущения  со стороны потенциала решетки,
действующая на пролетающую ориентированную
частицу, – частота пересечения быстрой частицей
кристаллографических осей, лежащих в плоско-
сти ее каналирования. Указанная частота влияет
на интенсивность возбуждения фононов быстрой
ориентированной частицей. Эта частота может
регулироваться при изменении ориентации влета
частицы по отношению к плоскости каналирова-
ния и при уменьшении угла влета относительно

осей до  может быть сведена к вели-

чине  эВ, что делает эффект наблюдаемым.

УСЛОВИЕ РЕЗОНАНСА ПРИ РАССЕЯНИИ

Перейдем теперь к квантово-механическому
описанию резонансного процесса рассеяния
быстрой ориентированной частицы. Описанный
процесс отвечает сохранению полной энергии

= ,aT
V

a

π πω = = =  2 2 ,V KV
T a

π= 2K
a

ω

ω

ω  2
0,V

ω
 1T

ω1

θ =  0.001y

z

P
P

ω  2

системы кристалл–частица при изменении им-
пульса быстрой частицы на вектор обратной ре-
шетки 

(1)

Здесь  равно нулю, поскольку выполнение за-
конов сохранения энергии–импульса (1) в случае
лептонов при  невозможно. В (1)  –
дисперсионный закон -й зоны поперечного дви-
жения лептона в лабораторной системе отсчета,

 а  – аналогичный за-
кон в собственной системе отсчета лептона,  –
энергии коллективного возбуждения кристалла
(плазмона, пакета фононов). Отсюда в предполо-
жении малости вектора обратной решетки  по
сравнению с поперечным по отношению к осям
волновым вектором влета  получаем:

(2)

Учитывая, что  (  – составляю-
щая скорости релятивистского лептона перпен-
дикулярно осям в плоскости каналирования),
окончательно запишем:

(3)

или

(4)

Уравнение Дирака второго порядка [1] для ре-
лятивистского лептона в пренебрежении вектор-
ным потенциалом полей (т.е. эффектами запаз-
дывания и излучения) запишем в виде:

(5)

Переходя в этом уравнении к квазиклассике
по  и  и в пренебрежении градиентными по-
правками к волновой функции  от уравне-
ния (5) можно перейти к уравнению типа Шре-
дингера:

(6)

Запись (6) фактически соответствует собствен-
ной системе отсчета ориентированной частицы,
а периодическое возмущение 
отвечает рассмотренной выше физической ситуа-
ции. Решение уравнения (6) рассмотрено в [2]:
в условиях резонанса (3) или (4) система перио-
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дически переходит с уровня поперечного движе-
ния с волновой функцией  на уровень попе-
речного движения с волновой функцией 
с периодом  Фактически при переходе
к квазиклассике по  и  устанавливается взаим-
но-однозначное соответствие между временем  и
координатами  и  частицы аналогично тому,
как это было предложено в [3].

При таком условии импульс каналированной
частицы может изменяться на вектор обратной
решетки  кристалла. В случае, ко-
гда  будет иметь ме-
сто эффект резонансного возбуждения каналиро-
ванной частицы с переходом на иной уровень
поперечного движения. Здесь  – расстояние
между уровнями поперечного движения частицы.
В условиях резонанса каналированные частицы
будут интенсивно рассеиваться на дискретные уг-
лы в направлениях, перпендикулярных плоско-
сти каналирования. Резонансная ситуация дости-
гается при плавном изменении угла влета  при
фиксированной полной энергии лептона. Эф-
фект рассеяния и его интенсивность могут быть
зарегистрированы по появлению соответствую-
щей компоненты в рассеянном пучке. Интенсив-
ность эффекта также меняется при изменении
первоначальной заселенности квантовых состоя-
ний усредненного потенциала плоскости.

ЭФФЕКТ ГЕНЕРАЦИИ 
КИЛЬВАТЕРНОГО ЗАРЯДА

Рассмотрим новые явления при генерации киль-
ватерного заряда в многокомпонентной плазме
кристалла, содержащей несколько сортов носи-
телей тока с различными эффективными массами
(например, плазма в полуметалле Bi и полупро-
воднике PbTe). Основное отличие многокомпо-
нентной плазмы от однокомпонентной сводится
к появлению добавочной ветви коллективных
возбуждений носителей – акустических плазмо-
нов – коллективных колебаний тяжелого компо-
нента носителей, экранированных жидкостью
носителей более легкого компонента. Закон дис-
персии акустических плазмонов линейный в от-
личие от обычных (оптических) плазмонов, энер-
гия которых слабо зависит от волнового вектора.
Малость индуцированного заряда в акустической
плазменной волне делает слабой связь акустиче-
ских плазмонов с пучком пролетающих заряжен-
ных частиц, в силу чего эффект возбуждения аку-
стических плазмонов пролетающими заряжен-
ными частицами практически не был обнаружен.
В настоящей работе показано, однако, что высо-
коэнергетическая заряженная частица в кристал-
ле, так же, как и световая волна [2], взаимодей-
ствует не с суммарной плотностью флуктуирую-

( )ϕn x
( )ϕm x

= π .mnT V
y z

t
z y

{ }= , ,x y zK K KK
( ) ⊥θ + θ = Δ ,sin cosy zV K K E

⊥ΔE

θ

щего заряда носителей в кристалле, а в основном
с флуктуациями заряда более легких частиц, что
приводит к выводу об исключительно высокой
вероятности генерации акустических плазмонов
пролетающими частицами и может позволить
изучать нелинейные явления в распространении
акустических плазмонов.

Последовательное рассмотрение кильватер-
ной плотности заряда и кильватерных полей ча-
стицы будем проводить с помощью полной систе-
мы макроскопических уравнений Максвелла:

(7)

(8)

(9)

Будем считать, что частица с зарядом  дви-
жется прямолинейно со скоростью v без замедле-
ния. В этом случае распределение сторонних за-
рядов и токов выглядит следующим образом:

(10)

(11)

Определим теперь стандартным образом ска-
лярный  и векторный A потенциалы:

(12)

В уравнениях Максвелла (7)–(9) индуциро-
ванные плотности заряда  и индуцированные
токи  могут быть представлены в виде рядов по
степеням различных комбинаций потенциалов A
и  Разложения  и  по степеням A и  есть
разложения по степеням истинного поля в среде,
или, иначе говоря, по степеням экранированного
средой поля быстрой частицы:

(13)

(14)

В (14) член  включает в себя суммарный ли-
нейный отклик тока в кристалле на экранирован-
ные в среде (т.е. истинные) поля  и 
(например, [1]). С использованием только первых
слагаемых в (13) и (14) уравнения Максвелла ре-
шаются точно, и при введении дополнительного
стандартного условия Лоренца решение имеет вид:

(15)
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Здесь  и  – продольная и поперечная диэлек-
трические проницаемости соответственно. В этом
приближении кильватерная плотность заряда вы-
разится формулой:

(16)

Это выражение совпадает с выражением для
кильватерного заряда в случае неучета поляри-
тонных эффектов [3]. Таким образом, можно сде-
лать вывод, что в линейном приближении поля-
ритонные эффекты не приводят к изменению
кильватерной плотности заряда независимо от
выполнения условий черенковского излучения

 Кильватерный заряд на акустических
плазмонах, определяемый с помощью формулы
линейного приближения (16), будет крайне мал
из-за квазиэлектронейтральности такого возбуж-
дения.

Аппроксимируя теперь истинные потенциалы
в среде  и  их линейными приближениями

 (9) и  приведем градиентно-инвариант-
ный набор квадратичных по потенциалам слагае-
мых в формуле (13), пренебрегая для простоты
всеми аналогичными поправками в формуле (14)
для 

(17)

В формуле (17)  – парциаль-
ные структурные факторы электронной жидко-
сти (например, [4, 5]),  – массы носителей
различных сортов. Поле высокоэнергетических
частиц практически полностью поперечно, что
говорит о значительной величине второго слагае-
мого в формуле (17). Рассмотрим подробнее это
слагаемое. Из-за наличия массы носителей в зна-
менателе выражения (17) вкладом индуцирован-
ного заряда тяжелого компонента носителей в
кильватерный потенциал можно пренебречь. Как
видим, диамагнитный заряд может быть записан
в виде:

(18)
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Это выражение по виду ничем не отличается от
соответствующего выражения в случае взаимо-
действия света с многокомпонентной плазмой [2].
Полюсы структурного фактора  приведут к
возникновению сильного кильватерного потен-
циала у акустических плазмонов аналогично то-
му, как это имеет место в случае взаимодействия
света с многокомпонентной плазмой.

КОМБИНАЦИОННОЕ РАССЕЯНИЕ 
МОНОХРОМАТИЧЕСКОЙ 

ЭЛЕКТРОМАГНИТНОЙ ВОЛНЫ 
НА РЕЛАКСИРУЮЩЕЙ ЭЛЕКТРОННО-

ФОНОННОЙ СИСТЕМЕ КРИСТАЛЛА
Исследуем теоретически процессы комбина-

ционного рассеяния монохроматической элек-
тромагнитной волны на релаксирующей, глубоко
неравновесной электронно-фононной системе
кристалла [4, 5]. Кристалл возбуждается реляти-
вистским пучком заряженных частиц субнаносе-
кундной длительности, направляемым под ма-
лым углом  [4] к выделенной кристалло-
графической плоскости [5, 6]. Пробный импульс
описанной выше волны синхронизируется с помо-
щью стандартной техники пикосекундной спек-
троскопии с возбуждающим пучком с варьируемой
временнóй задержкой, меняющейся в пределах от
субпикосекунд до микросекунд. Ориентирован-
ная быстрая частица попадает в кристалле в свя-
занное с кристаллографическими плоскостями
или осями состояние, в котором эффекты прямо-
го выбивания атомов из узлов решетки практиче-
ски отсутствуют. Такие частицы, однако, являют-
ся мощным источником коррелированных элек-
тронно-дырочных пар и ультракоротковолновых
коллективных электронных возбуждений в полу-
проводнике – экситонов и плазмонов, обладаю-
щих предельно большим возможным импульсом.

Для вероятности генерации возбуждения ори-
ентированной быстрой частицей с энергией  и
импульсом  после усреднения по термодина-
мически равновесному состоянию полупровод-
ника с температурой  в настоящей работе полу-
чено:

(19)

где  – матрица диэлектрической проницаемо-
сти жидкости валентных электронов и электро-
нов проводимости в полупроводнике,  и  –
волновые функции ориентированной быстрой
частицы до и после перехода. Недиагональность
по импульсам (зависимость от двух импульсных
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аргументов) матрицы диэлектрической проница-
емости  позволяет учесть микроскопическую
неоднородность отклика кристалла на расстоя-
ниях порядка межатомных. Из выражения (11)
следует, что при условии совпадения частоты
коллективного возбуждения в кристалле (плазмо-
на, пакета фононов) с частотой взаимодействия
каналированной частицы с полем дискретного
потенциала кристалла или с частотой столкнове-
ний с атомами, расположенными на кристалло-
графических осях, а также при условии совпаде-
ния ширины запрещенной зоны (расстояния
между двумя узкими зонами поперечного движе-
ния ориентированной быстрой частицы) с энер-
гией плазмона процесс генерации плазмонов ча-
стицей резко интенсифицируется и становится
резонансным [7–9]. В [10] рассмотрены различ-
ные каналы развала плазмонов: на коррелирован-
ные электронно-дырочные пары, фононы и де-
фекты кристаллической решетки. В [7] получены
сечения комбинационного рассеяния пробного
лазерного импульса на неравновесных плазмон-
ных электронно-дырочных и экситонных компо-
нентах возбуждений. Показана возможность про-
явления относительной роли различных каналов
распада плазмонов в сечении рассеяния.

Квант жесткого электромагнитного излучения
с импульсом  рассеивается в направлении 
на плазмоне, имеющем энергию  и импульс

 Из законов сохранения следует:

(20)

Из закона сохранения энергии в уравнении (20)
для импульса плазмона получаем:

(21)

где  – зонный спектр поперечного движения
ориентированной быстрой частицы в кристалле.
Направляя импульс коллимированной электро-
магнитной волны под углом  к оси движе-
ния частицы, из (20), (21) получаем спектр рас-
стояний  между узкими зонами поперечного
движения частицы с точностью до их естествен-
ной ширины:

(22)

Вариация времени задержки пробного им-
пульса позволяет установить детальную картину
распада и эволюции всех типов возбуждений в
кристалле, включая коротковолновые [7]. Проб-
ный импульс лазерной волны синхронизируется
c помощью стандартной техники пикосекундной
спектроскопии с возбуждающим пучком канали-
рованных частиц с варьируемой временнóй за-
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держкой, меняющейся в пределах от субпикосе-
кунд до микросекунд.

ВЫВОДЫ

Предложен новый метод резонансной генера-
ции возбуждений в среде квантовой каналиро-
ванной частицей. Метод заключается в регулиру-
емом эффекте возбуждения кристалла путем из-
менения угла влета быстрой частицы в кристалл с
одновременным рассеянием монохроматической
электромагнитной волны на релаксирующей элек-
тронно-фононной системе кристалла. Такой экс-
перимент с применением развитой в настоящей
работе теории позволит применить эффекты
воздействия быстрой ориентированной частицы
на кристалл для регулируемой, неразрушающей
кристалл генерации и изучения коротковолновых
возбуждений в кристалле, затрудненных в случае
лазерного импульса в силу относительной мало-
сти импульса фотона. Данный метод наряду с из-
вестными методами резонансной генерации вы-
сокоэнергетических фотонов [11–17] квантовой
каналированной частицей может стать еще од-
ним методом выборочной резонансной генера-
ции продольных возбуждений в среде быстрой
ориентированной частицей. В работе исследова-
ны не изученные ранее [18–20] возможности вза-
имовлияния эффектов излучения и генерации
продольных возбуждений квантовой каналиро-
ванной частицей.
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Effects of Resonant Scattering of Channeling Particles with the Generation of Electron 
and Phonon Excitations
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2National Research Nuclear University MEPhI, Moscow, 115409 Russia
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The effects of resonant scattering of fast relativistic leptons directed at small angles relative to a selected crys-
tallographic plane are considered. Simultaneously, the processes of radiation and generation of excitations in
crystals by a collimated beam of channeled leptons entering a single crystal at small angles (both greater and
less than the Lindhard angle ) are considered from a unified point of view. The processes of Raman scat-
tering of a monochromatic electromagnetic wave by channeled relativistic leptons (electrons, positrons),
which experience the effect of resonant scattering at a small angle of entry relative to a selected crystallo-
graphic plane are theoretically studied, as well as the processes of Raman scattering by a relaxing deeply non-
equilibrium electron-phonon system of the semiconductor, excited by a relativistic beam of charged leptons
of subnanosecond duration directed at a small angle  to the crystallographic plane.

Keywords: channeling, radiation, permittivity matrix, non-diagonal elements, plasmon, photon, resonant
generation, crystal, oriented particle.
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В первом порядке теории возмущений показано, что потенциальная энергия взаимодействия двух
атомов может быть вычислена с помощью решения системы нелинейных уравнений. Систему урав-
нений строили как с учетом, так и без учета принципа Паули, а атомный формфактор вычисляли с
использованием волновых функций, которые аппроксимируют решение уравнения Хартри–Фока
для изолированных атомов азота. График потенциальной энергии взаимодействия двух атомов азо-
та удовлетворительно согласуется с известными результатами при учете принципа Паули. Показа-
но, что без учета принципа Паули и коллективных колебаний электронов атомов получить согласие
с экспериментом не представляется возможным. Показано, что полная энергия двухатомной моле-
кулы является функционалом, который зависит от электронной плотности изолированных атомов.
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ВВЕДЕНИЕ
Новый подход к вычислению потенциальной

энергии двухатомных молекул [1] получил свое
развитие в [2–5], где было построено уравнение
полной энергии двухатомной молекулы в первом
порядке теории возмущений с учетом принципа
Паули и коллективных (плазменных) колебаний
электронов атомов. В настоящей работе вычисле-
на потенциальная энергия взаимодействия двух
атомов с помощью решения системы нелиней-
ных уравнений.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Двухатомную молекулу будем описывать с по-

мощью стационарного уравнения Шредингера:

(1)
Гамильтониан уравнения (1) представим в виде:

(2)

(3)

где U – потенциальная энергия взаимодействия
двух атомов, r1 и r2 – координаты первого и второ-
го атомного ядра,  и  – координаты
j1-го и j2-го электронов первого и второго атома
соответственно, r1 – r2 = r + δr, коллективные ко-
лебания электронов и ядер описываются векто-
ром δr = δrnucl + δrel, r = |r| – расстояние между ато-
мами в молекуле.

Решение уравнения (1) с гамильтонианом (2)
будем искать с помощью теории возмущений ψ =
= ψ0 + ψ1 +… и E = E0 + E1 +… . Потенциальную
энергию (электронные термы) двухатомной мо-
лекулы будем искать в первом порядке теории
возмущений:

ψ = ψ.H E
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(4)

где угловые скобки  были введены Дираком [6].

Гамильтониан H 0 представим в виде 
 где  – гамильтониан i-го атома; i =

= 1, 2. Решение уравнения Шредингера H0ψ0 =
= E0ψ0, будем искать в виде  и

 уравнение Шредингера для i-го
изолированного атома имеет вид:

(5)

где 
Известно, что волновая функция двухатомной

молекулы должна быть антисимметричной отно-
сительно перестановки координат, определяющих
местоположения электронов. Если она выбрана в
виде произведения волновых функций изолиро-
ванных атомов  то обменные силы будут
учитываться отдельно для электронов изолирован-
ных атомов и отдельно для электронов, которые
принадлежат первому и второму атомам.

Флуктуации потенциальной энергии взаимо-
действия (3) вызваны квантовыми флуктуациями,
которые испытывают электроны. Известно [7],
что коллективные колебания атомных ядер в
двухатомной молекуле можно описать с помо-
щью уравнения движения для одной частицы с
приведенной массой:

где m1 и m2 – массы ядер первого и второго атома
соответственно.

Коллективные колебания электронов в двух-
атомной молекуле будем описывать с помощью
уравнения движения для одной частицы с приве-
денной массой:

где me – масса покоя электрона, а χ – варьируемый
параметр, который будет определен ниже. Если
χ = 0.5, то это задача двух тел, но в коллективных
колебаниях участвуют электроны двух атомов.

Так как средний квадрат амплитуды ядерных
колебаний много меньше среднего квадрата ам-
плитуды электронных колебаний в одной и той
же потенциальной яме, при усреднении потенци-
альной энергии взаимодействия двух атомов учи-
тывали только коллективные колебания электро-
нов. Усреднение по квантовым флуктуациям ме-
стоположения электронов будем осуществлять с
помощью метода [8], который Бете использовал
для вычисления атомного формфактора, а усред-
нение по коллективным колебаниям электронов
выполним по квадрату модуля волновой функ-
ции гармонического осциллятора в основном
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состоянии. Соответствующие средние будем
обозначать   и

 = 

Разложим потенциальную энергию взаимо-
действия (3) в интеграл Фурье:

(6)

Усредним (2) по квадрату модуля волновой
функции электронов первого атома:

(7)

где F1(k) – атомный формфактор; F1(0) = Z1.
Проведем усреднение  по квадрату модуля

волновой функции электронов второго атома:

(8)
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Усредним потенциальную энергию взаимо-
действия двух атомов по квадрату модуля волно-
вой функции гармонического осциллятора в ос-
новном состоянии:

(9)

где  =  ×

×  – фурье-компонента потенциаль-
ной энергии взаимодействия двух атомов,

 – средний квадрат амплитуды коллек-

тивных колебаний электронов в расчете на одну
степень свободы, упругая постоянная  =

 есть значение второй производной в
минимуме потенциальной энергии молекулы.

Аналогично тому, как это делается в кинетиче-
ской теории [9], добавим к выражению для фу-
рье-компоненты потенциальной энергии взаи-
модействия двух атомов множитель (1 – F(k)/Z),
с помощью которого будем учитывать принцип
Паули. Величина F(k)/Z является фурье-компо-
нентой плотности распределения электронов, ко-
торая нормирована на единицу. Тогда

(10)

Выражение для потенциальной энергии взаи-
модействия двух атомов (электронного терма)
имеет вид:

(11)

где потенциальная энергия U2(r) вычисляется без
учета принципа Паули, а U4(r) – с его учетом.

Условие применимости поправки в первом
порядке теории возмущений к энергии системы в
невозмущенном состоянии имеет вид:

Учет коллективных колебаний электронов при-
водит к самосогласованной системе уравнений:

(12)

где U(r) зависит от σ согласно (11).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Известно [10], что вместо многочастичного

уравнения Шредингера (5) строят одночастичные
приближения на основе уравнений Хартри–Фока
или формализма теории функционала плотности.
Например, фурье-компонента плотности распре-
деления электронов атома азота имеет вид:

(13)

где  – элек-
тронная плотность изолированного атома азота.

Таким образом, полная энергия двухатомной
молекулы в первом порядке теории возмущений
является функционалом

(14)

где  и  – электронные плотности первого
и второго изолированного атома соответственно.

Зависимость полной энергии изолированного
атома от его электронной плотности 
для уравнений Хартри–Фока и уравнений тео-
рии функционала плотности подробно обсужда-
ли в [10]. Волновые функции, которые аппрокси-
мируют решение уравнения Хартри–Фока для
изолированных атомов азота, и энергия  пред-
ставлены в [11].

Результаты численного решения системы урав-
нений (12) показаны на рис. 1 для молекул азота.
Имеют место точки пересечения графика гипер-
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Рис. 1. График второй производной потенциальной

энергии  в точке возможного экс-
тремума rmin при различных значениях σ для молеку-
лы азота: U4 (сплошная линия); U2 (пунктир). Гипер-

бола  при χ = 0.4792 обозначена
кружками, при χ = 0.533 – квадратиками. Точки пе-

ресечения  с гиперболой для U4 –
d и U2 – j.
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болы  с расчетными значе-
ниями второй производной потенциальной энер-
гии U2,4(r) в точке возможного экстремума rmin при
различных значениях  для молекулы азота
в зависимости от параметра χ2,4. График потенци-
альной энергии взаимодействия двух атомов азо-
та в зависимости от расстояния между ними для
двух точек пересечения, которые определяют
единственное решение системы нелинейных
уравнений (12), был вычислен с помощью [12, 13]
(рис. 2). На рис. 3 представлено сравнение графи-
ка на рис. 2а с результатами [14–16]. Видно, что
учет принципа Паули приближает результаты к

= χ σ2 4
min e"( ) 16U r m

( )min"U r

данным [14–16]. Дополнительные материалы
размещены в [13].
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Рис. 2. Потенциальная энергия взаимодействия двух атомов азота в зависимости от расстояния между ними: a –
 б –  Сплошная линия – расчет U4 при χ = 0.4792, пунктир – расчет U2 при χ = 0.533.
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Рис. 3. Результаты сравнения потенциальной энергии
взаимодействия двух атомов азота, полученные по
формуле (11) при χ = 0.4792 (U4, сплошная линия) и
χ = 0.533 (U2, пунктир), а также расчеты [14] (m), [15]
(ο), [16] (×).
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Modeling of the Potential Energy of Interaction of Two Atoms by Solving a System
of Nonlinear Equations
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In the first order of perturbation theory, it is shown that the potential energy of interaction between two atoms
can be calculated by solving a system of nonlinear equations. The system of equations has been constructed
both with and without regard to the Pauli principle, and the atomic form factor has been calculated using wave
functions that approximate the solution of the Hartree–Fock equation for isolated nitrogen atoms. The graph
of the potential energy of the interaction of two nitrogen atoms satisfactorily agrees with the known results
when the Pauli principle is taken into account. It is shown that without taking into account the Pauli principle
and collective oscillations of the electrons of atoms, it is not possible to obtain agreement with experiment. It
is shown that the total energy of a diatomic molecule is a functional that depends on the electron density of
isolated atoms.

Keywords: Schrödinger equation, Pauli principle, Hartree–Fock approximation, collective f luctuations, per-
turbation theory, potential interaction energy, electronic terms, solution of a system of nonlinear equations,
Hamiltonian, wave function, quantum fluctuations, density functional theory.



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ, 2023, № 3, с. 74–78

74

О МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ ДИФФУЗИИ ЭКСИТОНОВ
В ПОЛУПРОВОДНИКЕ С УЧЕТОМ 

ИХ ПЕРЕМЕННОГО ВРЕМЕНИ ЖИЗНИ
© 2023 г.   Е. В. Серегинаa, *, М. А. Степовичb, М. Н. Филипповc

aМосковский государственный технический университет им. Н.Э. Баумана 
(национальный исследовательский университет), Калужский филиал, Калуга, 248000 Россия

bКалужский государственный университет им. К.Э. Циолковского, Калуга, 248023 Россия
cИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва, 119991 Россия

*e-mail: evfs@yandex.ru
Поступила в редакцию 22.06.2022 г.

После доработки 14.08.2022 г.
Принята к публикации 14.08.2022 г.

Описана зависимость от времени концентрации неравновесных неосновных носителей заряда, ге-
нерированных в однородном полупроводниковом материале остро сфокусированным электрон-
ным пучком, электронным зондом, после прекращения облучения мишени. Построена математи-
ческая модель нестационарной диффузии заряженных частиц, созданных электронным зондом
низкой энергии в полупроводниковой мишени, при наличии двух независимых каналов рекомби-
нации сгенерированных носителей заряда в материале мишени. Применение низкоэнергетическо-
го электронного зонда позволило при моделировании использовать двухмерную математическую
модель диффузии. В качестве начального условия в этой модели взято распределение концентрации
неравновесных неосновных носителей заряда в условиях квазиравновесия, до выключения элек-
тронного облучения. При наличии двух независимых каналов рекомбинации профиль спада кон-
центрации неравновесных неосновных носителей заряда в мишени после выключения электронно-
го облучения описан суммой двух экспонент, зависящих от времени. Такой подход позволил полу-
чить решение дифференциального уравнения двухмерной диффузии носителей заряда с учетом их
переменного эффективного времени жизни. Практическое приложение разработанной математи-
ческой модели реализовано для метода времяпролетной катодолюминесценции при описании диф-
фузии экситонов в монокристаллическом нитриде галлия с учетом зависимости концентрации сге-
нерированных экситонов от времени.

Ключевые слова: диффузия экситонов, переменное эффективное время жизни, полупроводниковая
мишень, профиль концентрации.
DOI: 10.31857/S1028096023030159, EDN: LMVMMK

ВВЕДЕНИЕ

Одними из немногих методов, позволяющих
реализовать бесконтактную неразрушающую ди-
агностику твердых тел, являются зондовые методы,
основанные на использовании остро сфокусиро-
ванных пучков электронов с низкой энергией [1–3].
В полупроводниковом материаловедении при про-
ведении локальных исследований материалов с
использованием сфокусированных пучков элек-
тронов наиболее часто в качестве информативно-
го регистрируют сигнал, связанный с генерацией
и диффузией в полупроводниковой мишени не-
равновесных неосновных носителей заряда (ННЗ)
[2–4], и/или сигналы, характеристики которых
существенно зависят от распределения ННЗ,
например, катодолюминесцентное излучение,

возникающее при излучательной рекомбинации
ННЗ или экситонов, созданных в полупроводни-
ковой мишени пучком киловольтных электронов
[5–7].

Одним из методов, позволяющих решить задачу
идентификации параметров полупроводниковой
мишени, является метод времяпролетной като-
долюминесценции [8, 9], в основе количественной
реализации которого лежит математическая мо-
дель диффузии и последующей излучательной ре-
комбинации созданных электронным зондом ча-
стиц [10–12]. Ранее для этого режима работы
растрового электронного микроскопа была изу-
чена двумерная нестационарная модель диффу-
зии экситонов после прекращения воздействия
электронного зонда на полупроводниковую ми-
шень. Мишенью служил однородный материал,

УДК 537.533.9:53.043:51-73:519.62
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в котором все электрофизические параметры по-
лупроводника, характеризующие диффузионный
процесс (диффузионная длина, время жизни ННЗ),
были величинами постоянными. В то же время
результаты экспериментальных исследований вре-
мяпролетной катодолюминесценции гетерострук-
туры ZnMgO/ZnO с Zn-квантовой ямой [8] и
катодолюминесценции однородного нитрида гал-
лия [9, 13], перспективного материала оптоэлек-
троники и СВЧ-техники, позволили установить
немонотонную зависимость времени жизни эк-
ситонов и диффузионной длины от температуры,
что позволяет предположить наличие нескольких
каналов рекомбинации в этих мишенях. Матема-
тическое моделирование диффузии экситонов в
однородном нитриде галлия с учетом их перемен-
ного времени жизни и составляет предмет рас-
смотрения настоящей работы.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
При включении или выключении электронно-

го зонда время действия электронного импульса
во много раз больше времени установления ста-
ционарного процесса [14], что дает возможность
описывать процессы диффузии следующим обра-
зом. На первом этапе, при сравнительно длитель-
ном облучении полупроводника, когда время
стационарного облучения электронным зондом
много больше времени спада информативного
сигнала катодолюминесценции, можно считать
процесс стационарным, обусловленным генера-
цией и рекомбинацией ННЗ или экситонов, при
котором мощность, рассеиваемая электронным
пучком в мишени, а значит, и число генерируе-
мых и рекомбинирующих в единицу времени но-
сителей, есть величина постоянная. На втором
этапе, при выключении электронного зонда, про-
цесс диффузии ННЗ или экситонов нестационар-
ный, с уменьшением количества диффундирую-
щих частиц со временем. Использование низко-
энергетического электронного зонда позволяет
при моделировании использовать двумерную ма-
тематическую модель диффузии экситонов. Ра-
нее для такой модели концентрацию экситонов
c(x, y, t) в точке с координатами (x; y) при выклю-
чении электронного зонда определяли, как реше-
ние нестационарного дифференциального урав-
нения диффузии [9–13]:

(1)

с начальным условием

(2)

Здесь  – двумерный оператор Ла-

пласа;  – коэффициент диффузии;  – время
жизни экситонов. Функцию n(x, y) находили

∂ ∂ = Δ − τ, , , , , ,( ) ( ) ( )c x y t t D c x y t c x y t

=, , .( )0( ) ,c x y n x y

∂ ∂Δ = +
∂ ∂

2 2

2 2x y
D τ

как решение стационарного дифференциально-
го уравнения, описывающего диффузию эксито-
нов в состоянии квазиравновесия:

(3)

Здесь  – функция источника генерации эк-
ситонов, которая определяется характером воз-
буждения и свойствами материала. В случае узкого
электронного пучка, электронного зонда, область
генерации экситонов описывалась функцией Гаус-
са, что дает для правой части (3) соотношение
G0ϕ(x, y), где ϕ(x, y) – плотность двумерного нор-
мального распределения Гаусса, а  – частота ге-
нерации экситонов.

Для уравнения (3) методом функций Грина
получено аналитическое решение в виде [10]:

где  – полярный радиус; I0(x), K0(x) – модифи-
цированные функции Бесселя нулевого порядка
первого и второго рода соответственно;  –
диффузионная длина экситонов;  – переменная
интегрирования.

В работе [15] получено аналитическое решение
задачи (1), (2):

(4)

Отметим также, что задача (1)–(3) ранее реше-
на и приближенно-аналитическим методом с ис-
пользованием модифицированных функций
Лагерра [16, 17], а также с использованием проек-
ционного метода [18]. Следует отметить, что в
рассмотренной ранее модели (1)–(3) для всех
способов решения задачи рассматривали только
один канал рекомбинации экситонов, и потому
все электрофизические параметры мишени при
проведении расчетов полагали постоянными.

Учитывая результаты расчетов [15, 19] и экспе-
риментальные результаты [9, 13, 20], построим
математическую модель диффузии экситонов в
однородном нитриде галлия с двумя независимы-
ми каналами рекомбинации.
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СЕРЕГИНА и др.

РЕШЕНИЕ ЗАДАЧИ
При наличии двух независимых каналов ре-

комбинации профиль спада концентрации экси-
тонов будем описывать суммой двух экспонент:

где  – число экситонов, распадающихся с вре-
менем   – число экситонов, распадающихся
с временем  Кроме того, предположим, что
число экситонов, созданных электронным пучком
в состоянии квазиравновесия, равно 
Здесь    – безразмерный
параметр. Тогда с учетом последнего:

Полагая, что суммарный профиль также мож-
но описать экспонентой, имеем:

Решая последнее уравнение относительно эф-
фективного времени жизни  получим:

В результате вместо уравнения (1) будем иметь
уравнение:

(5)

с начальным условием (2).

Используя замену 

 от уравнения (5), (2) перейдем к урав-
нению вида:

(6)

с начальным условием

(7)

В работе [15] получено решение для уравне-
ния (6), (7):
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Тогда решение уравнения (5) с учетом началь-
ного условия примет вид:

(8)

РЕЗУЛЬТАТЫ МАТЕМАТИЧЕСКОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Было проведено математическое моделирова-
ние диффузии экситонов в GaN с учетом их пере-
менного времени жизни для параметров полу-
проводника, характеризующих процессы рассея-
ния электронов в мишени и свойственных для
диффузионных процессов в нитриде галлия [9,
20–22], который является перспективным мате-
риалом для создания устройств опто-, микро-,
наноэлектроники и СВЧ-техники способных ра-
ботать, в том числе в неблагоприятных условиях
внешней среды и при высоких напряжениях.
Частоту генерации экситонов принимали равной

 c–1, а профиль распределения энергии
электронов в пучке задавали функцией Гаусса с
нулевым математическим ожиданием и диспер-
сией 60 нм, что соответствуют условиям реальных
экспериментальных катодолюминесцентных из-
мерений [2, 20, 23].

Результаты математического моделирования
для решения нестационарного уравнения диффу-
зии экситонов (1), (2) с постоянным временем
жизни представлены на рис. 1. Время жизни эк-
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Рис. 1. Концентрация экситонов  для случая по-
стоянных электрофизических параметров мишени и
рассчитанная с использованием модели (1), (2).
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ситонов принято равным  = 382 пс при коэффи-
циенте их диффузии  = 1.5 см2/c.

Результаты математического моделирования
для полученного решения нестационарного урав-
нения диффузии экситонов (5), (2) с переменным
эффективным временем жизни представлены на
рис. 2. Время жизни экситонов для этой двухка-
нальной модели полагали равным: τ1 = τ и τ2 = 10τ
при  = 382 пс и коэффициенте 

Оценка относительной погрешности по норме
пространства  [24] составляет:

τ
D

τ α = 0.1.

C
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= × ≈
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c r t c r t
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Здесь видно влияние переменного времени
жизни экситонов на их концентрацию.

Оценка относительной погрешности по норме
пространства  при τ1 = 10τ и τ2 = τ при τ = 382 пс
и коэффициенте α = 0.1 составляет:

В этом случае влияние переменного времени
жизни экситонов на их концентрацию является
практически незаметным. На рис. 3 изображено
сечение поверхности  (кривая 1) и сечение
поверхности  (кривая 2) при r = 0, где наибо-
лее заметно это влияние. Из рис. 3 видно, что, на-
чиная приблизительно с момента времени t = 200 пс,
профиль концентрации экситонов для модифи-
цированной модели заметно медленнее убывает с
ростом времени, что обусловлено влиянием вто-
рого канала рекомбинации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена математическая модель диффу-
зии носителей заряда в полупроводнике с учетом
их переменного эффективного времени жизни
частиц. Предлагаемая модель учитывает два неза-
висимых канала рекомбинации, которые могут
оказывать влияние на изменение профиля кон-
центрации носителей заряда во времени.
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On a Mathematical Model of the Diffusion of Excitons in a Semiconductor Taking
into Account Their Variable Lifetime

E. V. Seregina1, *, M. A. Stepovich2, M. N. Filippov3

1Bauman Moscow State Technical University (National Research University), Kaluga Branch, Kaluga, 248000 Russia
2Tsiolkovsky Kaluga State University, Kaluga, 248023 Russia

3Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry RAS, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: evfs@yandex.ru

The time dependence of the concentration of nonequilibrium minority charge carriers generated in a homo-
geneous semiconductor material by a sharply focused electron beam, an electron probe, after the target irra-
diation is described. A mathematical model is constructed for the nonstationary diffusion of charged particles
generated by a low-energy electron probe in a semiconductor target in the presence of two independent re-
combination channels of generated charge carriers in the target material. The use of a low-energy electron
probe made it possible to use a two-dimensional mathematical model of diffusion in the simulation. As an
initial condition in this model, the distribution of the concentration of nonequilibrium minority charge car-
riers under quasi-equilibrium conditions, before turning off the electron irradiation, is used. In the presence
of two independent recombination channels, the profile of the decline in the concentration of nonequilibri-
um minority charge carriers in the target after the electron irradiation is turned off is described by the sum of
two time-dependent exponents. This approach made it possible to obtain a solution to the differential equa-
tion for two-dimensional diffusion of charge carriers, taking into account their variable effective lifetime. The
practical application of the developed mathematical model is implemented for the method of time-of-flight
cathodoluminescence in describing the diffusion of excitons in single-crystal gallium nitride, taking into ac-
count the dependence of the concentration of generated excitons on time.

Keywords: diffusion of excitons, variable effective lifetime, semiconductor target, concentration profile.
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Выход продуктов реакции зависит от взаимодействия между процессами на поверхности катализа-
тора: адсорбции, активации, десорбции и других. Эти процессы, в свою очередь, зависят от величин
потоков реакционных смесей, температуры и давления. В стационарных условиях активные центры
на поверхности могут быть отравлены побочными продуктами реакции или заблокированы избыт-
ком адсорбированных молекул реагентов. Динамический контроль параметров реакции учитывает
изменения свойств поверхности и соответствующим образом регулирует температуру, скорости по-
токов и другие параметры. Применен алгоритм обучения с подкреплением для управления реакци-
ей окисления угарного газа CO на поверхности наночастиц палладия. Алгоритм был натренирован
максимизировать скорость производства углекислого газа на основе информации о величинах по-
токов CO, O2 и CO2 на каждом временнóм шаге. Был выбран алгоритм градиентной политики с не-
прерывным пространством действий, и расширены наблюдения за скоростями потока на несколько
последовательных временных шагов, что позволило получить набор нестационарных решений.
Максимальный выход продукта достигается при периодическом изменении газовых потоков, обес-
печивающем баланс между доступными центрами адсорбции и концентрацией активированных
интермедиатов. Эта методология открывает перспективы для оптимизации каталитических реак-
ций в нестационарных условиях.

Ключевые слова: машинное обучение, обучение с подкреплением, катализаторы, наночастицы
палладия, адсорбция, монооксид углерода.
DOI: 10.31857/S1028096023030081, EDN: LMOGVS

ВВЕДЕНИЕ

Наночастицы благородных металлов, в част-
ности палладия, – известные катализаторы мно-
жества химических реакций окисления [1] и вос-
становления [2]. Их каталитическая активность
помимо размера частиц [3] и материала подложки
[4] также во многом определяется и формой на-
ночастиц [5–8]. В стационарных условиях проте-
кания реакции поверхность катализатора может
деградировать за счет формирования оксидов [9],
карбидов [10] или адсорбированных молекул с
большой энергией связи [11].

Для замедления процесса формирования вто-
ричных фаз на поверхности и повышения актив-

ности катализатора условия протекания реакции
можно изменять динамически [12]. Например,
при проведении каталитического циклирования
на отдельной стадии цикла поверхность катали-
затора может быть принудительно очищена от не-
желательных продуктов и, таким образом, осу-
ществлена ее регенерация для лучшего заселения
желательными реагентами на других стадиях [13].
Использование внешних возмущений может при-
вести к большему преимуществу динамического
режима по сравнению со стационарным, что ис-
пользуется для разработки нестационарных реак-
торов с лучшими характеристиками. В частности,
модуляции реакции монооксида углерода на по-
верхности нанокатализаторов благородных ме-

УДК 004.85:004.94:544.478:544.723



80

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 3  2023

ЛИФАРЬ и др.

таллов представляют особый интерес, и их интен-
сивно изучают: это не только распространенная
модельная реакция для фундаментальных иссле-
дований в области гетерогенного катализа [14–18],
но и широко используемый в настоящее время
процесс в автомобильных каталитических кон-
вертерах. Там трехходовые катализаторы перио-
дически подвергаются окислительному (воздуш-
ный реактор) и восстановительному (топливный
реактор) режимам, и такое циклирование позво-
ляет резко увеличить эффективность итоговой
конверсии СО в СО2 [19–21].

Поиск оптимальных реакционных условий яв-
ляется сложной задачей даже для стационарных
режимов и значительно усложняется в случае ди-
намически изменяющихся параметров. Одним из
перспективных подходов для решения данной за-
дачи является использование машинного обуче-
ния [22, 23] и, в частности, обучения с подкрепле-
нием (известного в зарубежной литературе как
Reinforcement Learning) [24–26] для прогнозиро-
вания наилучшего динамического режима и усло-
вий протекания каталитических реакций. Недав-
но в [27] обосновали концепцию использования
машинного обучения с подкреплением для опти-
мизации выхода водорода в реакции частичного
окисления метана. С этой целью они обучили
агентов Q-обучения [28, 29] и градиента глубокой
детерминированной политики [30] для прогнози-
рования производства водорода путем регулиро-
вания температуры, давления, скорости потока и
состава подложки в смоделированном реакторе
идеального вытеснения. Авторы [31] продемон-
стрировали применимость машинного обучения
с подкреплением в сочетании с прогностическим
контролем экономической модели для производ-
ства оксида этилена. Также, используя глубокое
обучение с подкреплением, ранее оптимизирова-
ли различные микрокапельные химические реак-
ции, например синтез изохинолина, замещенно-
го хинолина и рибозофосфата [32]. В результате
данный подход позволил уточнить оптимальные
экспериментальные условия, что дало возмож-
ность увеличить скорость протекания реакций.
В настоящей работе проведена оптимизация па-
раметров реакции окисления СО, протекающей
на поверхности наночастиц Pd, с использованием
подхода машинного обучения с подкреплением.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Алгоритм обучения с подкреплением требует
много пробных шагов для обучения. Испытания
выполняют последовательно для разных значе-
ний параметров, выбираемых алгоритмом, и таким
образом покрывают важные области простран-

ства параметров реакции. Этот подход отличается
от машинного обучения с учителем (известного в
зарубежной литературе как Supervised Machine
Learning), когда весь набор испытаний передает-
ся алгоритму пользователем. В этом разделе опи-
шем математическую модель реакции окисления
СО, основанную на системе дифференциальных
уравнений, которая служит средой для обучения
алгоритма.

Схема реакции окисления CO на Pd может
быть описана уравнением:

(1)
Окисление CO на наночастицах Pd можно разде-
лить на четыре элементарных этапа по механизму
Ленгмюра–Хиншельвуда [33, 34]:

(2)

(3)

(4)

(5)
где Pd* – свободный центр адсорбции, а ki – кон-
станта скорости стадии i = 1–4. Значения кон-
стант скорости определили, используя следую-
щие формулы:

(6)

(7)

(8)

(9)

где  и  – потоки CO и O2, соответственно,
 – поверхностная плотность атомов Pd (  =

= 1.53 × 1019 м–2),  – частотный фактор эле-
ментарной реакции i (  = 1015 с–1 и  = 107.9 с–1),

 – энергия активации элементарной реакции i
(  = 136 кДж · моль–1 и  = 59 кДж · моль–1),
kB – константа Больцмана (kB = 0.008314463 кДж ·
· моль–1 · К–1), T – температура образца (440 К).
Для константы скорости уравнения (4) в выраже-
ние (8) были дополнительно введены поправки
на деградацию и регенерацию поверхности ката-
лизатора c течением времени:

(10)
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где  – параметр, описывающий скорость дегра-
дации поверхности ( ),  – времен-
нóй интервал, в ходе которого происходит дегра-
дация или регенерация,  и  – парциальные
давления CO и О2,  – параметр, описывающий

скорость регенерации поверхности ( ).
В случае, если доля СО в смеси была мала (отно-

шение потоков ), в формуле (9)  прини-

мали равным двум, чтобы ограничить скорость
деградации катализатора. В данной модели и был
использован тот факт, что изменение активности
может быть связано, например, с ростом доли
примесной фазы на поверхности палладия [9].
Намеренно было выбрано соотношение  =
= 1 : 4 в качестве пограничного (где катализатор
не подвергается деградации или регенерации),
поскольку оно далеко от стехиометрического со-
отношения  = 1 : 2, что позволяет полу-
чить нестационарные решения. Величину потока
определяли с использованием парциальных дав-
лений соответствующих газов по формулам:

(11)

(12)

где  и  – парциальные давления CO и О2,
 и  – молекулярные массы CO и О2

( = 28 × 10–3 кг · моль–1 и  = 32 × 10–3 кг ·
· моль–1),  – постоянная Авогадро. На основе
этой модели можно ввести уравнения для покры-
тия поверхности молекулами монооксида углеро-
да и атомами кислорода:

(13)

(14)

где  и  – покрытия поверхности Pd молеку-
лами CO и атомами кислорода, а  и  – соот-
ветствующие коэффициенты прилипания (извест-
ные в зарубежной литературе как sticking coeffi-
cients). Зависимости коэффициентов прилипания

 and  от покрытия и температурных эффек-
тов определяли по формулам:

(15)
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(16)

где  и  – начальные коэффициенты прили-
пания при нулевом покрытии соответственно,

 = 0.96 и от температуры не зависит,
 где T – температура об-

разца,  и ,  был принят рав-
ным 0.3. Параметры модели были взяты из [35].
Итоговую скорость формирования CO2 ( ) опре-
деляли по формуле:

(17)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ключевыми параметра алгоритма обучения с
подкреплением являются среда и агент. Агент вы-
полняет действия на основе политики, задавае-
мой нейронной сетью, которая получает на вход
значения наблюдаемых параметров из среды и
на выходе выдает действия. Был использован ал-
горитм градиентной политики Vanilla Policy Gra-
dient (VPG) с непрерывными значениями дей-
ствий. Политика алгоритма обновлялась итера-
ционно в ходе обучения на модели, построенной
на основе дифференциальных уравнений. Целью
обучения была максимизация интегрального зна-
чения награды в изменяющихся условиях среды.
Модель и обучение были запрограммированы на
языке Python с использованием библиотеки Ten-
sorforce и фреймворка Tensorflow. При оптимиза-
ции коэффициентов нейронной сети использова-
ли скорость обучения 0.001. На входы нейронной
сети подавали нормированные значения потоков
газов, приведенные к диапазону [0; 1]. Схема ра-
боты алгоритма показана на рис. 1.

Алгоритм VPG обучения с подкреплением от-
носится к классу алгоритмов on-policy, т.е. алго-
ритмов, которые оптимизируют политику агента,
базируясь только на информации, полученной в
ходе использования текущей политики. Полити-
ка – функция, определяющая, какое действие бу-
дет выбирать алгоритм исходя из текущего состо-
яния системы. Обучение агента происходит в
течение большого числа эпизодов обучения.
Алгоритм в течение эпизода длительностью 500 с
применяет политику, запрограммированную в виде
нейронной сети. Задача по нахождению агентом
оптимальной политики сводится к оптимизации
параметров политики – весов нейронной сети.
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Действие агента в настоящей работе заключается
в изменении потоков CO и O2 каждые 10 с произ-
вольным образом в пределах заданного диапазо-
на. На вход нейронной сети подают нормирован-
ные значения потоков CO, O2 и CO2 на текущем
шаге и (опционально) значения соответствую-
щих потоков на одном или двух предыдущих ша-
гах обучения. На выходе считывали новые значе-
ния потоков CO и O2. По окончанию эпохи обуче-
ния коэффициенты нейронной сети обновляются
согласно правилу:

(18)

где θ – веса нейросети,  – политика агента,
 – ожидаемая кумулятивная награда для

данной политики . Градиент в формуле (18) но-
сит название градиента политики. Награда J вы-
числяется как интегральный выход молекул CO2
реакции окисления CO + O2. На рис. 2 показан при-
мер обучения алгоритма на протяжении 10000 эпи-
зодов. Наблюдается немонотонное увеличение
награды, получаемой алгоритмом за одну эпоху.

( )( )+ θ θ θθ = θ + α∇ π1 ,k k kJ

θπ
( )θπJ

θπ

Выбор способа награждения и спецификации со-
стояния и действия определяют качество и ско-
рость обучения алгоритма.

Чтобы оценить эффективность решений, най-
денных алгоритмом обучения с подкреплением,
было проведено сравнение их с решениями, най-
денными иным методом. Рассматривали суммар-
ный выход CO2 за эпизод как функцию от пото-
ков O2(t) и CO(t): R = R(O2(t), CO(t)). Далее рас-
сматривали только стационарные решения, т.е.
такие, что O2(t) = O2 = const, CO(t) = CO = const.
Затем максимизировали R как функцию двух ве-
щественных переменных, используя метод Нел-
дера–Мида, или симплекс-метод [36]. Получен-
ное стационарное решение использовали для
сравнения с решением, найденным обучением с
подкреплением.

В табл. 1 собраны результаты тренировки в те-
чение 10000 эпизодов для разных комбинаций.
Как видно, наилучшее качество обучения было
достигнуто при использовании информации о
потоках газов на протяжении трех последних ша-
гов по времени. После тренировки алгоритм
можно применять для оптимального управления
экспериментальной установкой синтеза. На рис. 3
показаны результаты найденной политики для
уравнений (1)–(3) со случайными начальными
условиями, полученными с помощью оптимиза-
ции (рис. 3а), и политика, найденная алгоритмом
обучения с подкреплением (рис. 3б) соответ-
ственно с использованием модели без учета де-
градации.

Из рисунков видно, что при отсутствии в мо-
дели учета деградации катализатора алгоритм на-
ходит стационарное решение с фиксированными
потоками газов, близкое к найденному оптимиза-
цией, с соотношением потоков CO : O2 около 0.446.
Схождение алгоритма к постоянному решению
можно объяснить тем, что доля поверхности, до-
ступной для протекания реакции CO + O2, оста-
ется неизменной в процессе синтеза и близкой
к оптимальной. В данном случае периодическая
реактивация поверхности катализатора повы-
шенным потоком кислорода не приведет к увели-
чению выхода CO2.

На рис. 4 приведены решения, полученные для
моделей с учетом деградации: стационарное реше-
ние, найденное с помощью оптимизации (рис. 4а),
и решение, найденное алгоритмом обучения с
подкреплением (рис. 4б). Сравнение выхода CO2
показывает, что для модели с учетом деградации ал-
горитм смог найти динамическое решение, которое
обеспечивает значительно больший выход CO2.

При длительном нахождении катализатора
палладия в атмосфере с неравновесным содержа-

Рис. 2. Суммарный выход CO2, деленный на длину
эпизода, как функция от номера эпизода.
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Рис. 3. Решение: а, б – стационарное, найденное методом оптимизации; в, г – полученное с помощью алгоритма обу-
чения с подкреплением. В обоих случаях использованы модели без учета деградации поверхности катализатора. По-
казаны задаваемые потоки СО и О2 (предсказанные политики) (а, в) и соответствующий им выход СО2 (б, г).
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нием кислорода или монооксида углерода может
образовываться фаза карбида или оксида, кото-
рая ухудшает каталитические свойства поверхно-
сти. В частности, возможно уменьшение доли по-
верхности, доступной для протекания реакции
CO + O2, и увеличение энергетического барьера
этой реакции. Это объясняет, почему алгоритм
предпочел периодическое уменьшение потоков
CO и O2 в противофазе, при котором примесная
фаза на поверхности не успевает сформироваться

и разрушается в избытке кислорода, вследствие
чего интегральный выход CO2 увеличивается.

Полученные результаты согласуются с экспе-
риментальными данными. Как было показано ра-
нее [37–39], переход от статических условий к
динамическим может значительно ускорить про-
текание реакции. Например, в работе [40], опи-
сывающей окисление СО на Pd/Al2O3, периоди-
ческое переключение подачи между CO/N2 и
O2/N2 позволило добиться усредненной скорости

Таблица 1. Выбор состояния для тренировки алгоритма и интегральный выход продуктов реакции за одну эпоху

Состояние Выход продуктов реакции за эпоху, отн. ед.

Потоки газов на текущем шаге по времени: 
Obs0 = (CO, O2, CO2) 8.54

Потоки газов на текущем 
и предыдущем шаге по времени: Obs0, Obs1

9.35

Потоки газов на трех последующих шагах 
по времени: Obs0, Obs1, Obs2

10.16
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реакции, которая более чем в 40 раз превышала
максимально достижимую скорость в стационар-
ном режиме.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Алгоритм обучения с подкреплением был при-
менен для исследования пространства рабочих
параметров реакции окисления CO. Агент гради-
ента политики VPG получал на вход потоки CO,
O2 и CO2 на текущем и предыдущем временных
шагах и предсказывал оптимальные потоки CO и
O2 на следующем шаге. Обучение алгоритма про-
водилось на модели реакции окисления моноок-
сида углерода на поверхности палладия как без
учета, так и с учетом деградации поверхности в
неравновесных потоках реагентов. В результате
исследования были получены стационарные по-
литики и политики периодического переключе-
ния. Максимальный выход продукта был достиг-
нут при использовании модели с учетом деграда-
ции катализатора при периодическом изменении
газовых потоков, обеспечивающих баланс между
доступными адсорбционными участками и концен-
трацией активированных промежуточных про-
дуктов. Продемонстрированный подход может
быть расширен для оптимизации многих других

промышленно значимых реакций и каталитиче-
ских систем.

БЛАГОДАРНОСТИ

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Минобрнауки России (Соглашение № 075-15-
2021-1363).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Pakhare D., Spivey J. // Chem. Soc. Rev. 2014. V. 43.
№ 22. P. 7813. 
https://doi.org/10.1039/C3CS60395D

2. Pareek V., Bhargava A., Gupta R., Jain N., Panwar J. //
Adv. Sci. Eng. Med. 2017. V. 9. № 7. P. 527. 
https://doi.org/10.1166/asem.2017.2027

3. Kinoshita K. // J. Electrochem. Soc. 1990. V. 137. № 3.
P. 845. 
https://doi.org/10.1149/1.2086566

4. Rojluechai S., Chavadej S., Schwank J.W., Meeyoo V. //
Catal. Commun. 2007. V. 8. № 1. P. 57. 
https://doi.org/10.1016/j.catcom.2006.05.029

5. DeSantis C.J., Peverly A.A., Peters D.G., Skrabalak S.E. //
Nano Lett. 2011. V. 11. № 5. P. 2164. 
https://doi.org/10.1021/nl200824p

Рис. 4. Решение: а, б – стационарное, найденное методом оптимизации; в, г – динамическое, полученное с помощью
алгоритма обучения с подкреплением. В обоих случаях использованы модели с учетом деградации поверхности ката-
лизатора. Показаны предсказанные политики (а, в) и выход СО2 (б, г).
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Reaction of CO Oxidation on the Surface of Pd Nanoparticles: Optimization
by Reinforcement Learning
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The yield of reaction products depends on the interaction between processes on the catalyst surface: adsorp-
tion, activation, reaction, desorption, and others. These processes, in turn, depend on the magnitude of the
flows of reaction mixtures, temperature, and pressure. Under stationary conditions, active sites on the surface
can be poisoned by reaction by-products or blocked by an excess of adsorbed reactant molecules. Dynamic
control of reaction parameters takes into account changes in surface properties and adjusts temperature, f low
rates and other parameters accordingly. A reinforcement learning algorithm was applied to control the oxida-
tion reaction of carbon monoxide CO on the surface of palladium nanoparticles. The algorithm was trained
to maximize the rate of carbon dioxide production based on information about the magnitude of CO, O2 and
CO2 fluxes at each time step. A gradient policy algorithm with a continuous action space was chosen, and ob-
servations of the f low rates were extended over several successive time steps, which made it possible to obtain
a set of non-stationary solutions. The maximum yield of the product is achieved with a periodic change in gas
flows, which ensures a balance between the available adsorption sites and the concentration of activated in-
termediates. This methodology opens up prospects for optimizing catalytic reactions under nonstationary
conditions.

Keywords: machine learning, reinforcement learning, catalyst, palladium nanoparticles, adsorption, carbon
monoxide.
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В наземных экспериментах в условиях слабых конвективных течений исследовано влияние вибра-
ций ростовой аппаратуры на однородность выращиваемых методом направленной кристаллизации
легированных монокристаллов полупроводников. Проведенные исследования основаны на теоре-
тических расчетах и экспериментальных результатах по выращиванию кристаллов Ge легированно-
го Ga, при кристаллизации которых моделировались конвективные процессы различной интенсив-
ности, в том числе близкие к условиям микрогравитации. Измерение неоднородности распределе-
ния легирующей примеси по длине кристаллов проводилось разработанным и апробированным
авторами методом микротермоЭДС (метод оперативного контроля), который позволяет избежать,
в том числе, и проблемы влияния подвижности носителей заряда на результаты измерений. Пока-
зано, что вибрации ростовой аппаратуры приводят к усилению интенсивности конвективных про-
цессов и, соответственно, к ухудшению однородности распределения легирующей примеси по дли-
не кристалла. Установлено, что для получения высокооднородных кристаллов полупроводников,
как в земных, так и в условиях микрогравитации, процесс кристаллизации необходимо проводить
путем управления тепловым полем без механического перемещения образцов. Наибольшее суще-
ственное влияние вибраций будет наблюдаться для условий микрогравитации, где сильно возраста-
ет микрогравитационная чувствительность легированных расплавов к внешним воздействиям.

Ключевые слова: полупроводники, германий, направленная кристаллизация, метод Бриджмена,
тепломассоперенос, вибрация, конвективные потоки, распределение примеси, коэффициент рас-
пределения, термоЭДС.
DOI: 10.31857/S1028096023030196, EDN: LGGQMW

ВВЕДЕНИЕ
Проблема получения однородных кристаллов

полупроводников, как в земных, так и в условиях
микрогравитации, является до сих пор задачей,
не решенной в полной мере. Известно, что для
достижения однородного распределения легиру-
ющей примеси по длине кристалла без каких-ли-
бо сложных специальных технологических прие-
мов необходимо в процессе кристаллизации в
расплаве поддерживать режим слабых конвектив-
ных течений (диффузионный или близкий к нему
режим тепломассопереноса) [1]. В этом случае
можно достичь высокой однородности свойств
легированных кристаллов на макроуровне (рав-
номерность распределения легирующей примеси
по длине кристалла). Это справедливо для кри-
сталлов, выращиваемых как на земле, так и в
условиях невесомости (на борту космических ап-

паратов). Однако имеющиеся к настоящему вре-
мени результаты показывают, что выращенные
при таких режимах кристаллы не всегда однород-
ны на макроуровне. Особенно это проявляется
при проведении процессов кристаллизации на
борту космических аппаратов [2–4], где наиболее
легко естественным способом реализуются усло-
вия диффузионного тепломассопереноса.

Анализ результатов экспериментов по кри-
сталлизации легированных кристаллов полупро-
водников на борту космических аппаратов позво-
лил разделить все факторы космического полета,
влияющие на процессы тепломассопереноса в
расплаве и, соответственно, однородность выра-
щиваемых кристаллов, на две группы: фундамен-
тальные (определяемые состоянием невесомо-
сти) и техногенные (зависящие от условий полета
и функционирования космического аппарата) [5].

УДК 53.08:548.4:548.55
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Источниками вибраций (микроускорений) в диа-
пазоне частот выше 1 Гц является бортовая аппа-
ратура, включающая аппаратуру жизнеобеспече-
ния на пилотируемых космических аппаратах, а
также работа самой ростовой аппаратуры [6]. При
этом фундаментальные закономерности кристал-
лизационных процессов в условиях микрограви-
тации исследованы достаточно подробно [7–9].
Гораздо в меньшей степени исследована связь од-
нородности выращиваемых кристаллов с влияни-
ем техногенных факторов, особенно вибраций от
самой ростовой аппаратуры.

В этой связи основной целью работы являлось
проведение исследований влияния вибраций ро-
стовой аппаратуры на однородность легирован-
ных кристаллов полупроводников, выращивае-
мых при слабых конвективных процессах в зем-
ных условиях, а также в условиях невесомости,
при выращивании кристаллов на борту космиче-
ских аппаратов. Эти исследования основаны на
наших теоретических расчетах и эксперимен-
тальных результатах по выращиванию кристал-
лов Ge легированного Ga, при кристаллизации
которых моделировались различной интенсивно-
сти конвективные процессы, в том числе близкие
к космическим условиям.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Процесс роста кристаллов проводился верти-
кальным методом Бриджмена на ростовой уста-
новке, позволяющей управлять интенсивностью
конвективных течений [10, 11]. Это позволяет вы-
ращивать кристаллы с высокой однородностью
свойств и исследовать условия и причины обра-
зования неоднородностей. Затравка расположена
снизу, при этом вектор ускорения свободного па-
дения g0 (земная гравитация) направлен противо-
положно направлению роста. Конструкция на-
гревателя позволяет дополнительно подводить
тепло сверху (для уменьшения радиального гра-
диента температуры на границе раздела фаз).
Процесс кристаллизации осуществлялся как с
помощью механического перемещения ампулы с
растущим кристаллом вдоль теплового поля, так
и путем программируемого перемещения тепло-
вого поля вдоль ампулы с материалом. Механиче-
ская скорость перемещения ампулы и скорость
перемещения температурного поля была одина-
ковой и составляла величину 5 мм/ч. Все техно-
логические режимы роста кристаллов, за исклю-
чением способа перемещения фронта кристалли-
зации (ФК), оставались неизменными.

Процесс выращивания кристаллов проводили
путем перекристаллизации монокристаллов Ge
ориентации , высоколегированные Ga (СGa ~
~ 2 × 1019 см–3), предварительно выращенных
методом Чохральского. Затравкой служила не-

111

расплавленная часть кристаллов длиной ~10 мм.
Диаметр выращиваемых образцов составлял ~24 мм,
длина перекристаллизованной части ~40 мм. Пла-
стины для исследований толщиной 1.0 мм выре-
зали параллельно оси роста кристаллов, а затем
подвергали полному циклу обработки (шлифов-
ка, полировка, селективное травление). Макро-
однородность распределения легирующей при-
меси по длине выращенных кристаллов изучали
электрофизическими методами.

Измерение неоднородности распределения
легирующей примеси по длине кристаллов про-
водилось разработанным авторами методом мик-
ротермоЭДС (метод оперативного контроля) [12]
по методике, описанной в [13]. Сущность метода
состоит в следующем. Металлический зонд острым
концом скользит по полированной поверхности
измеряемого образца с постоянной скоростью.
Специальным подогревателем зонд нагревается
до температуры, превышающей температуру об-
разца на (5–10)°С. Температура зонда во время
измерений не меняется. В точке контакта зонд–
образец возникает термоЭДС, которое записыва-
ется на самописец. Напряжение термоЭДС пода-
ется на X вход самописца. На Y вход самописца
подается напряжение с датчика перемещения,
пропорциональное перемещению измеряемого
образца. Полученная кривая будет содержать ин-
формацию о распределении концентрации леги-
рующего элемента вдоль оси роста образца. До-
стоинством данного метода является его высокое
разрешение, которое пропорционально площади
контакта зонда c образцом. В нашем случае эта
величина равна ~100 мкм. Кроме того, этот метод
позволяет избежать проблемы влияния подвиж-
ности носителей заряда на корректное определе-
ние характера распределения концентрации ле-
гирующей примеси [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Поскольку для исследований были использо-
ваны частично перекристаллизованные кристал-
лы Ge, заранее легированные Ga, концентрации
Ga на момент начала кристаллизации в расплаве
вблизи фронта кристаллизации и в затравке будут
одинаковы. Дальнейшее распределение примеси
будет описываться уравнением (1) [13]:

(1)

где С0 – концентрация Ga в затравке, Сx – кон-
центрация Ga в выращенном кристалле, l – длина
образца, х – положение (координата) границы
раздела фаз. Использование безразмерной вели-
чины x/l упрощает анализ экспериментальных
данных, полученных на пластинах с различной
длиной l.

В момент начала кристаллизации:

=0( ) ),(ln xС C f x l
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где k0 – равновесный коэффициент распределе-
ния Ga в Ge, равный 0.087 [14].

В этом случае мы имеем две точки на оси Y: y = 0
для x < 0 (затравка) и y = lnk0 = ln0.087 =2.44 для
x = 0. По этим точкам ось Y можно проградуиро-
вать с тем, чтобы получать конкретные значения
величины С(х), из кривых ln(Сx/C0) = f(x/l).

Экспериментальные кривые зависимостей рас-
пределения концентрации легирующей примеси,
полученные из распределения микроЭДС по дли-
не исследуемых образцов [13], приведены на рис. 1
(кривая I) и рис. 2 (кривая I). Рис. 1 соответствует
случаю с перемещением теплового поля, а рис. 2 –
случаю с механическим перемещением нагрева-
теля. Для сравнения на рисунках приведена кри-
вая II, теоретически описывающая распределение
легирующей примеси при полном конвективном
перемешивании в расплаве, т.e. распределение,
при котором легирующая примесь на границе
раздела двух фаз не накапливается из-за интен-
сивного конвективного перемешивания распла-
ва. Распределение примеси в данном случае опи-
сывается известной формулой [1]:

(2)

После логарифмирования этой формулы получа-
ем зависимость, представленную кривыми II на
рис. 1 и рис. 2:

(3)

Рассмотрим экспериментальные данные по рас-
пределению легирующей примеси по длине кри-
сталла, выращенного перемещением теплового
поля без механического перемещения ростовой
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ампулы (рис. 1, кривая I). На участке 0 < x/l < 0.15
концентрация легирующей примеси в растущем
кристалле растет быстрее, чем концентрация ле-
гирующей примеси, описываемая теоретической
кривой (II). Далее на участке 0.15 < x/l < 0.75 кри-
вые распределения концентрации легирующей
примеси идут почти параллельно с постоянной
разницей. И наконец на отрезке 0.75 < x/l < 0.9
концентрация снижается до уровня, соответству-
ющего кривой II (рис. 1).

Для случая с перемещением ростовой ампулы
(рис. 2) экспериментальная кривая I приближает-
ся к теоретической II и идет почти параллельно.
Для обработки экспериментальных значений в
более удобный для наглядности и анализа вид в
формуле (3) определим значение kэф таким обра-
зом, чтобы усредненное значение полученной
кривой (экстраполяция) наиболее корректно со-
ответствовало экспериментальным точкам кри-
вых I на рис.1 (0.15 < x/l < 0.75) и рис. 2. Результат
обработки представлен на рис. 3. В случае с пере-
мещением теплового поля наилучшее соответ-
ствие наблюдается при kэф = 0.12 (рис. 3, кривая I).
Для x/l > 0.75 концентрация легирующей примеси
нарастает медленней, что, по нашему мнению,
свидетельствует о повышении интенсивности
конвективных течений в расплаве (накапливае-
мая вблизи фронта кристаллизации примесь ин-
тенсивней размывается). Таким образом, можно
сделать вывод, что для участка x/l = 0.15–0.75 при
отсутствии механического перемещения росто-
вой ампулы рост кристалла проходил при лами-

Рис. 1. Распределение концентрации легирующей
примеси для случая с перемещением теплового поля:
I – экспериментальная кривая; II – теоретическая
кривая, соответствующая k0 = 0.087.
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Рис. 2. Распределение концентрации легирующей
примеси для случая с перемещением ростовой ампу-
лы: I – экспериментальная кривая; II – теоретиче-
ская кривая, соответствующая k0 = 0.087.
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нарных течениях в квазистационарном режиме с
kэф = 0.12.

Для случая с перемещением ростовой ампулы
наилучшее соответствие наблюдается при kэф =
= 0.096 (рис. 3, кривая II). При механическом пе-
ремещении ампулы с кристаллом амплитуда виб-
раций достигала значений (3–4) × 10–3g0. При
этом, как показали расчеты [15], скорость кон-
вективных течений вблизи фронта кристаллиза-
ции возрастала с 0.02 мм/с (в условиях отсутствия
вибраций) до 0.15 мм/с (при наличии вибраций).

Из рис. 3 видно, что кривая II располагается
ближе к кривой, соответствующей полному пере-
мешиванию (кривая III), чем кривая I. Это под-
тверждает наши предположения о том, что ско-
рость конвективных течений в расплаве возраста-
ет, когда происходит механическое перемещение
ростовой ампулы.

Представленное квазистационарное распреде-
ление удобно тем, что впервые экспериментально
подтверждено влияние вибраций на интенсив-
ность конвективных течений в расплаве.

Полученные результаты еще раз подтверждают
наши предположения о том [16–18], что внешние
вибрации (в нашем случае от ростового оборудо-
вания) интенсифицируют конвекцию в расплаве
и обуславливают тем самым увеличение неодно-
родности распределения легирующей примеси по
длине кристалла. Эта проблема особенно акту-
альна при выращивании высокооднородных кри-
сталлов в условиях невесомости, так как конвек-
тивные процессы в расплавах при выращивании в

космосе имеют высокую чувствительность к
внешним воздействиям [5, 6, 19, 20].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что для метода направленной кри-

сталлизации работа механизма перемещения ро-
стовой ампулы влияет на процесс тепломассопе-
реноса и приводит к усилению интенсивности
конвективных течений в расплаве. Поэтому для
получения высокооднородных кристаллов полу-
проводников как в земных, так и в условиях
микрогравитации, необходимо проводить про-
цесс кристаллизации путем управления тепловым
полем без механического перемещения. В каче-
стве альтернативы можно использовать систему
активной защиты ростовой аппаратуры от вибра-
ций. Это особенно актуально в условиях микро-
гравитации, где сильно возрастает микрогравита-
ционная чувствительность легированных распла-
вов к внешним воздействиям.
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Influence of Growth Equipment Vibrations on Convective Processes during Doped 
Semiconductor Crystals Growth
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**e-mail: enkorob@mail.ru

In terrestrial experiments under conditions of weak convective currents, the effect of vibrations of growth
equipment on the uniformity of semiconductor doped single crystals grown by the method of directional so-
lidification was investigated. Studies are based on theoretical calculations and experimental results on the
growth of gallium-doped germanium single crystals, during the crystallization of which convective processes,
including those close to microgravity conditions, were simulated at different intensities. Measurement of in-
homogeneity of dopant distribution over crystal length was carried out by microthermo-e.m.f. method devel-
oped and tested by the authors. (method of operational control), which avoids, among other things, the prob-
lem of the influence of the mobility of charge carriers on the measurement results. It is shown that vibrations
of growth equipment lead to increased intensity of convective processes and, accordingly, to decrease of ho-
mogeneity of dopant distribution along the crystal length. It has been found that in order to obtain highly ho-
mogeneous semiconductor crystals, both in terrestrial and microgravity conditions, the crystallization pro-
cess must be carried out by controlling the thermal field without mechanically moving the samples. The
greatest significant influence of vibrations will be observed for microgravity conditions, where the micrograv-
ity sensitivity of doped melts to external influences greatly increases.

Keywords: semiconductors, germanium, directional solidification, Bridgman method, heat and mass trans-
fer, vibration, convective f lows, dopant distribution, distribution coefficient, thermal-e.m.f.
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Рассмотрена визуализация микрофлюидных чипов с целью исследования морфологии поверхности
каналов и оценки качества печати микрофлюидных устройств с помощью технологии 3D печати
методом цифровой световой проекции. Визуализация выполнена с помощью рентгеновской мик-
ротомографии с использованием различных контрастирующих веществ на основе йодсодержащих
препаратов, а также методом растровой электронной микроскопии. Результаты показали, что мик-
ро-КТ-визуализация позволяет осуществить контроль качества печати устройства относительно
основных геометрических параметров моделей, заданных на этапе прототипирования устройств,
а также визуализировать трехмерную модель канала и морфологию поверхности. Пространствен-
ное разрешение метода растровой электронной микроскопии превосходит размер пикселя печати и
позволяет уточнить наличие локальных дефектов, обусловленных неравномерным затвердеванием
смолы при промывке образцов.

Ключевые слова: микрофлюидные системы, 3D печать, рентгеновская томография, микротомогра-
фия, растровая электронная спектроскопия.
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ВВЕДЕНИЕ
Микрофлюидика является современной меж-

дисциплинарной областью знаний, находящей-
ся на стыке физики, химии, биологии, микро-
гидродинамики, микроэлектроники и материа-
ловедения. В таких устройствах малые объемы и
потоки жидкостей ограничены субмиллиметро-
выми масштабами, что позволяет осуществлять
прецизионный контроль рабочих объемов вплоть
до пиколитров и находит применение в ряде про-
цессов в области химии, медицины, фармаколо-
гии, биологии и других научно-технических об-
ластях [1–5]. Микрофлюидные устройства нашли
свое применение в контролируемом смешивании
компонентов химических реакций, разделении
или обнаружении примесей [6, 7]. В зависимости
от функциональных особенностей микрофлюид-
ные устройства можно использовать в качестве
микрореакторов [8–10], лабораторий на чипе
[11–13] или органов на чипе [14].

С развитием аддитивных технологий традици-
онные методы изготовления микрофлюидных

устройств (микрофрезеровка, микролитье, горя-
чее тиснение, литье под давлением), которые
считали “золотым стандартом” последние 30 лет,
начинают терять свою актуальность. Перечис-
ленные выше методы имеют ряд недостатков, та-
ких как трудоемкие, дорогостоящие процессы и
сложность внесения изменений в конструкцию.
Кроме того, для данных методов часто необходи-
мы “чистые помещения”, что влечет за собой со-
ответствующие сложности производства [8–10].

Будучи многообещающей альтернативной для
изготовления микрофлюидных устройств, 3D пе-
чать призвана изменить подходы к их производ-
ству. Технологии на основе стереолиторгафии SLA
(Steriolitography), DLP (Digital Light Processing),
послойного наплавления филамента, а также струй-
ной 3D печати – наиболее широко используемые
методы аддитивных технологий для прототипи-
рования и создания микрофлюидных устройств
[15, 16]. Однако актуальные исследования в обла-
сти 3D печати микрофлюидных устройств отдают
предпочтение технологиям цифровой световой

УДК 535-34



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 3  2023

ИССЛЕДОВАНИЕ МОРФОЛОГИИ ПОВЕРХНОСТИ КАНАЛОВ 93

проекции, что является одним из вариантов сте-
реолитографии [17–20].

Для уменьшения количества реагентов, всту-
пающих в реакцию, повышения удельной площади
поверхности смешиваемых жидкостей, уменьше-
ния инертности нагрева исследователи стремятся
уменьшать диаметр каналов чипа. На масштабах
10–100 мкм пространственная разрешающая спо-
собность метода печати оказывает существенное
влияние на геометрию каналов, шероховатость
поверхности стенок, что в свою очередь влияет
на гидродинамические характеристики потоков
жидкостей.

Классические методы оптической микроско-
пии позволяют исследовать планарные структуры
каналов на чипе, при этом визуализация внут-
реннего объема каналов, а также исследование
морфологии их внутренних стенок остаются затруд-
нительными. Проникающая способность рентге-
новского излучения позволяет исследовать трех-
мерную структуру микрофлюидных каналов при
использовании подходящего контрастного веще-
ства [21]. Однако, несмотря на широкое примене-
ние метода рентгеновской компьютерной микро-
томографии для исследования структуры микро-
размерных объектов, в том числе микроканалов
в различных геологических объектах [22], дан-
ный метод не получил широкого распростране-
ния для визуализации каналов микрофлюид-
ных устройств. Так, в [23] с помощью рентгенов-
ской томографии исследовали границы раздела
фаз жидкость–жидкость и жидкость–газ в тонких
капиллярах (размер поперечного сечения соста-
вил несколько миллиметров), а в [24] микрофлю-
идные устройства, полученные с помощью техно-
логии 3D печати c поперечным размером каналов
около 400 мкм, в комбинации с методами томо-
графии использовали для исследования процесса
формирования тромбов в кровеносных сосудах.

В настоящей работе была проведена двумер-
ная и трехмерная визуализация микрофлюидных
устройств с поперечным сечением каналов 125
и 500 мкм с помощью рентгеновской компьютер-
ной микротомографии с применением различных
контрастирующих агентов. Исследована морфо-
логия поверхности микрофлюидных каналов и

проведена оценка качества 3D печати микрофлю-
идных устройств. Полученные данные сравнива-
ли с результатами визуализации поверхности бо-
ковых стенок микрофлюидных каналов методом
растровой электронной микроскопии (РЭМ).

МЕТОДЫ
Описание методики 3D печати 

микрофлюидных устройств
В качестве модели для исследований морфо-

логии поверхности микрофлюидных каналов
в настоящей работе была выбрана наиболее
распространенная топология микрофлюидных
устройств – микромиксер в геометрии меандра
(рис. 1a). Для исследований методами микро-КТ
была спроектирована и реализована модель за-
крытого чипа, а для исследований методом РЭМ
были изготовлены модели чипов с открытыми ка-
налами (рис. 1б). 3D модель микрофлюидных
устройств, состоящая из тела и канала квадратно-
го сечения, была спроектирована с использова-
нием CAD-системы Fusion 360 (Autodesk, США).
Основные параметры микрофлюидных устройств
приведены в табл. 1. Подготовку и отправку моде-
ли на 3D печать проводили при помощи про-
граммного обеспечения ASIGA Composer (Cид-
ней, Австралия). Основные параметры 3D печати
обеих моделей микрофлюидных устройств при-
ведены в табл. 2. Следует отметить, что указан-
ный в табл. 2 параметр скорости отрыва платфор-
мы был подобран экспериментальным путем, он
влияет на равномерность распределения неза-
твердевшей фотополимерной смолы внутри ка-
нала, а также на качество верхней поверхности
микрофлюидного канала. Для печати микрофлю-
идного устройства был использован 3D принтер
ASIGA UV MAX (Сидней, Австралия). В качестве
материала для печати брали фотополимерную
смолу FunToDo Nano clear (Утрехт, Нидерланды).

Описание параметров рентгеновской
микро-КТ-визуализации

Микрокомпьютерная рентгеновская томогра-
фия чипов была выполнена на лабораторном
приборе Quantum GX microCT (производство
Perkin Elmer, США). Параметры рентгеновской
трубки: напряжение 90 кВ, сила тока 88 мкА. Ска-
нирование проводили в различных режимах с ва-
рьируемым разрешением. При наилучшем разре-
шении размер вокселя составил 20 мкм, враще-
ние гентри 360° (изображение было получено в
427 проекциях), время накопления данных соста-
вило 14 мин для одного измерения. С целью улуч-
шения контраста и лучшей визуализации границ,
объема и морфологии поверхности микрофлюид-
ных каналов использовали контрастирующие
жидкости на основе йода, а именно фармацевти-
ческий препарат на основе спиртового 10%-го

Рис. 1. 3D модели микрофлюидных устройств в гео-
метрии меандра на этапе прототипирования: а – чип
закрытого типа для микро-КТ-визуализации; б – чип
открытого типа для визуализации методом РЭМ.

(а) (б)

2 мм
1 мм1 мм1 мм
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раствора йода – бетадин, а также контрастирую-
щий препарат на основе органически связанного
йода, используемый для микро-КТ визуализации
живых организмов, – препарат Optiray (произ-
водство Mallincrodt, Канада), где концентрация
йода составляет 350 мг/мл (при заполнении кана-
лов Optiray был разбавлен дистиллятом в отноше-
нии 1 : 10). Реконструкция трехмерных изображе-
ний путем анализа совокупности полученных в хо-
де микро-КТ-визуализации проекций была
выполнена в программном комплексе RadiAnt.

Растровая электронная микроскопия
Визуализацию морфологии поверхности сте-

нок микрофлюидных каналов методом РЭМ осу-
ществляли с помощью микроскопа FEI Teneo на
базе ООО “СМА”. Для проведения измерений
образцы помещали на углеродную ленту, их по-
верхность предварительно покрывали тонким
слоем золота с целью нейтрализации электроста-
тического заряда. Рабочую камеру микроскопа
откачивали до давления менее 10–3 Па в режиме
высокого вакуума. Ускоряющее напряжение и
ток электронного пучка составили 10 кВ и 0.10 нА
соответственно. Для регистрации изображений
использовали детектор обратно рассеянных элек-
тронов типа ETD (Everhart–Thornley detector) [25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Визуализация методом рентгеновской 

компьютерной томографии
В рамках первого подхода визуализация мик-

рофлюидных устройств была выполнена с помо-
щью, сканирующей рентгеновской микротомо-

графии с разрешением вокселя 20 мкм. Интересно,
что ввиду достаточного отличия коэффициента
поглощения рентгеновских лучей μ воздуха, ко-
торый в единицах КT (или так называемых еди-
ницах Хаунсфилда) равен –1000 и μ материала
смолы (–6.4 ± 7.1), применяемой для 3D печати
микрофлюидных устройств, можно визуализиро-
вать каналы микрофлюидных устройств даже в
отсутствие контрастирующего агента (рис. 2б).
В то же время стоит отметить, что большинство
методов синтеза подразумевает использование
водных растворов реагентов (так называемые гид-
ротермальные синтезы). Как показано на рис. 2a,
коэффициенты поглощения рентгеновских лучей
дистиллированной воды и смолы, используемой
для печати микрофлюидных устройств, оказыва-
ются очень близкими, что не обеспечивает долж-
ного контраста для визуализации.

С целью более четкой визуализации каналы
микрофлюидного устройства заполняли раство-
рами йодсодержащих препаратов. Результаты ви-
зуализации, полученные при заполнении чипа
бетадином (спиртовой раствор йода) и коммерче-
ским контрастным веществом на основе органи-
чески связанного йода Optiray, используемым для
контрастирования при клинических исследова-
ниях, представлены на рис. 2в, 2г соответственно.
Наконец, на рис. 2д показано распределение рент-
геновской плотности вещества при заполнении
микрофлюидного устройства контрастом на ос-
нове Optiray вдоль поперечных (верхняя часть) и
продольного (нижняя часть) сечений каналов.
Приведенные данные позволяют оценить одно-
родность заполнения каналов жидким контра-
стирующим веществом и количественно оценить
геометрические параметры исследуемых микро-

Таблица 1. Геометрические параметры размера корпуса и внутренних каналов микрофлюидных устройств,
заданные при формировании 3D модели устройства

Образец 
микрофлюидного 

устройства

Размеры 
X × Y × Z, мм

Размер поперечного 
сечения канала, мкм

Длина 
канала, мм

Объем 
канала, мл

Наличие 
закрывающего слоя

РЭМ 19 × 8 × 1 124 52 0.06 Нет

Микро-КТ 19 × 8 × 2 124 52 0.06 Да

Микро-КТ 24 × 8 × 2 500 52 0.24 Да

Таблица 2. Параметры 3D печати исследуемых микрофлюидных устройств

Образец 
микрофлюидного 

устройства

Высота 
слоя, мкм

Время 
экспозиции 

одного слоя, с

Время 
экспозиции 
двух слоев, с

Скорость отрыва 
платформы, мм/с

Интенсивность 
УФ-лампы, %

Время 
построения, 

мин

РЭМ 25 20 1 10 95 6

Микро-КТ 25 20 1 10 95 10

Микро-КТ-500 25 20 1 10 95 10
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флюидных устройств. Так, продольное сечение
канала составляет примерно 6 мм, усредненное
значение поперечных сечений ~100 ± 20 мкм, что
соответствует параметрам печати микрофлюид-
ных устройств с заданным поперечным сечением
каналов 124 мкм (табл. 2).

На следующем этапе была выполнена рекон-
струкция 3D моделей каналов микрофлюидных
устройств с поперечным сечением каналов 124 и
500 мкм (рис. 3), заполненных контрастирующим
веществом Optiray. В обоих случаях можно ви-
деть, что по результатам микро-КТ-визуализации
и последующей реконструкции 3D изображений
можно установить особенности морфологии
поверхности микрофлюидных каналов. Поверх-
ность боковых стенок канала сечением 500 мкм

более абразивная по сравнению с вертикальными
поверхностями, что может быть связанно с тем, что
разрешение печати вдоль слоя, формирующего бо-
ковые стенки каналов, составляет 25 × 62 мкм, в то
время как разрешение печати вдоль слоя, форми-
рующего горизонтальные плоскости, составило
62 × 62 мкм (т.е. обусловлено большим зерном пе-
чати в горизонтальной плоскости).

Визуализация методом РЭМ

Микрофлюидные устройства с поперечным
размером сечения каналов 124 мкм были исследо-
ваны с помощью РЭМ. На рис. 4 показаны раз-
личные конструктивные элементы исследуемого
чипа. Как можно видеть из рис. 4б, 4в, размер по-
перечного сечения в прямой части канала и обла-
сти петли варьируется от 90 до 125 мкм соответ-
ственно. Результаты визуализации демонстрируют
различную степень неоднородности поверхности
боковых стенок каналов по внешнему и внутрен-
нему радиусам изгиба. На рис. 4б стрелками ука-
заны выступы, размер которых приблизительно
соответствует заданному размеру пикселя 62.4 мкм
в плоскости XY.

Более и менее выраженные неоднородности в
изгибах каналов могут быть связаны с неоднород-
ностью промывки (удаления остаточной жидкой
смолы из полости каналов) и, как результат, не-
однородным затвердеванием смолы. Этот эффект
отчетливо наблюдается при визуализации вход-
ного порта микрофлюидного чипа округлой фор-
мы, показанного на рис. 5, где в правой части от-
верстия боковая стенка выглядит более пологой.

Рис. 2. Результаты 2D визуализации в двух проекциях – “вид сверху” и “вид с торца” – для микрофлюидного чипа с
заданным поперечным сечением каналов 124 мкм, заполненных: а – дистиллированной водой; б – воздухом; в – бе-
тадином; г – Optiray; д – распределение рентгеновской плотности в микрофлюидном чипе, заполненном контраст-
ным веществом на основе Optiray для серии поперечных сечений (вдоль линии в верхней части рис. г) и продольного
сечения канала (вдоль линии в нижней части рис. г).
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Рис. 3. Результаты реконструкции 3D каналов для чи-
пов с поперечным сечением каналов 124 (а) и 500 мкм
(б), заполненных контрастным веществом Optiray.
Размер вокселя для серии двумерных проекций, ис-
пользуемых при реконструкции, составил 20 мкм.

(а) (б)
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Также на рис. 4а, 4в видны вкрапления во
внутренней части каналов, которые могут быть
связаны как с загрязнением микрофлюидных
устройств с каналами открытого типа инородны-
ми объектами, так и с центрами кристаллизации
при затвердевании смолы. На рис. 5б при визуа-
лизации входного порта отчетливо видны неод-
нородности и микротрещины в боковой стенке
отведенного канала, а также четко визуализиру-
ется пиксельный характер печати. Усредненный
размер пикселя вдоль оси X, оцененный по РЭМ-
изображению с 400-кратным увеличением, со-
ставляет ~66 мкм.

В целом стоит отметить, что метод РЭМ позво-
ляет проводить более детальный анализ и кон-
троль качества печати микрофлюидных чипов в
рамках используемой технологии DLP 3D печати.
Однако данный метод ограничен тем, что может
быть применен только для чипов открытого типа.
Или же микрофлюидный чип закрытого типа
должен быть подвержен поперечному разрезу,
что неизбежно приведет к дополнительным де-
формациям, и анализ полученных в последую-

щем РЭМ-изображений не будет объективным
касательно качества печати и морфологии стенок
каналов микрофлюидных устройств. Однако
рентгеновская компьютерная микротомография
применима для визуализации микрофлюидных
чипов закрытого типа. Более того, при формиро-
вании стационарных потоков микро-КТ-диагно-
стика может быть применима для исследования
процессов микрогидродинамики и позволит про-
водить 3D визуализацию процессов смешивания
жидкостей в микрофлюидных каналах.

ВЫВОДЫ
В работе рассмотрена визуализация каналов

микрофлюидных чипов, получаемых с помощью
3D печати методами цифровой световой проек-
ции, рентгеновской микротомографии и РЭМ.
В первом случае удается визуализировать струк-
туру каналов даже без использования контрасти-
рующих веществ ввиду достаточного контраста гра-
ницы раздела смола–воздух. Методами микро-КТ
визуализации удается оценить геометрические
параметры микрофлюидных каналов, таких как
размеры продольного и поперечного сечений. Ре-
конструкция 3D изображений из серии микро-
КТ-срезов с разрешением 20 мкм позволяет за-
ключить, что поверхность боковых стенок кана-
лов более абразивная, что может быть связано с бо-
лее высоким разрешением печати в вертикальном
направлении (размер пикселя 25 мкм по оси Z) в
сравнении с горизонтальным (размер пикселя 62
мкм по осям X и Y). Пространственное разреше-
ние РЭМ-изображений позволило получить бо-
лее детальную информацию о морфологии по-
верхности боковых стенок микрофлюидных ка-
налов для чипов “открытого” типа и наблюдать
локальные артефакты печати, которые, вероят-
но, обусловлены неравномерным затвердева-
нием смолы при промывке микрофлюидных
устройств.
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Study of Surface Morphology of Microfluidic Chip Channels via X-Ray Tomography 
and Scanning Electron Microscopy

S. V. Chapek1, I. A. Pankin1, *, D. V. Khodakova2, A. A. Guda1, A. S. Goncharova2, A. V. Soldatov1
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The visualization of microfluidic chips was considered to study morphology of microfluidic channel surface
and estimate the quality of 3D printing technology based on digital light processing. The visualization was
performed by X-ray microtomography using different iodine-based contrast agents and by scanning electron
microscopy. It was shown that X-ray microtomography visualization made it possible to control the quality
of device printing relative to geometrical parameters of the models specified at the prototyping stage, as well
as to visualize a 3D model of microfluidic channels and surface morphology. The spatial resolution of scan-
ning electron microscopy exceeds the print pixel size and makes it possible to clarify the presence of local de-
fects caused by uneven solidification of the resin during sample washing.

Keywords: microfluidic systems, 3D printing, X-ray tomography, microtomography, scanning electron mi-
croscopy.



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ, 2023, № 3, с. 98–104

98

СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ И КИНЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ПРОНИЦАЕМОСТИ ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ МЕМБРАН 
В ПРОЦЕССЕ МИКРОФИЛЬТРАЦИОННОГО РАЗДЕЛЕНИЯ 

ВОДНО-ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРОВ
© 2023 г.   Д. Н. Коноваловa, *, И. В. Хорохоринаa, С. И. Лазаревa,

С. А. Нагорновb, А. Ю. Корневb, С. И. Котеневa

aТамбовский государственный технический университет,
Тамбов, 392000 Россия

bВсероссийский научно-исследовательский институт использования техники
и нефтепродуктов в сельском хозяйстве, Тамбов, 392000 Россия

*e-mail: kdn1979dom@mail.ru
Поступила в редакцию 22.06.2022 г.

После доработки 11.09.2022 г.
Принята к публикации 11.09.2022 г.

Методом ИК-спектроскопии выполнены исследования структуры поверхностного слоя воздушно-
сухих, водонасыщенных и рабочих образцов микрофильтрационных композиционных мембран на
основе полиамида ММК-0.45 и фторопласта МФФК-2Г. ИК-спектры анализировали в диапазонах
частот 500–1700 и 2800–3400 см–1. В случае полиамидной мембраны ММК-0.45 основные пики
функциональных групп полимеров в ИК-спектрах сухого, водонасыщенного и рабочего образцов
совпадают. Полосы поглощения полиамидов колеблются в интервале от 650 до 5000 см–1, соответ-
ствующем пептидной связи. В полосе поглощения 1650 см–1 происходят деформационные колеба-
ния карбонильной группы, а в полосе 1550 см–1 наблюдаются деформационные колебания связи
N–Н. Область 3500–3000 см–1 – это валентные колебания групп NH, OH и воды. В случае рабочего
образца фторопластовой мембраны МФФК-2Г валентные колебания фторзамещенных групп лежат
в диапазоне 1100–1400 см–1, они соответствуют валентным колебаниям C–F (1198 и 1171 см–1). Так-
же в ИК-спектре видны два пика в области 2800–3000 см–1, они характерны для биодизеля из рас-
тительных масел. Проведены исследования удельного выходного потока и изменения рН пермеата
в зависимости от времени и трансмембранного давления. Наблюдаются несколько периодов сни-
жения удельного выходного потока в зависимости от времени, что, скорее всего, обусловлено раз-
блокированием пор микрофильтрационной мембраны веществами, находящимися в разделяемом
растворе, и возможным образованием пограничного голевого слоя. Снижение рН пермеата с ро-
стом трансмембранного давления на микрофильтрационных мембранах ММК-0.45 и МФФК-2Г,
вероятно, объясняется повышением скорости миграции органических кислот через слой гелия и
рабочий слой мембраны.

Ключевые слова: микрофильтрационная мембрана, поровое пространство, трансмембранное давле-
ние, структура, ИК-спектроскопия, валентные колебания.
DOI: 10.31857/S1028096023030056, EDN: LHIPRZ

ВВЕДЕНИЕ

В промышленности в основном применяют по-
лимерные мембраны, которые имеют более высо-
кие показатели прочности и химической устой-
чивости, чем их биологические аналоги. При вы-
боре мембранного материала для конкретного
разделения необходимо учитывать ряд факторов,
в том числе благоприятное сочетание требуемой
проницаемости и селективности, а также механи-
ческие, химические и структурно-морфологиче-
ские свойства мембраны.

В настоящее время ученые активно исследуют
структуру полимерных мембран для совершен-
ствования мембранных материалов и повышения
эффективности процессов разделения жидких
сред [1–15].

В [1] были получены образцы ионопроводя-
щих мембран и исследована их структура с помо-
щью жидкофазной спектроскопии ядерного маг-
нитного резонанса. Было отмечено, что в образцах,
не сшитых фурфуролом, исчезает сигнал свобод-
ных ОН-групп поливинилового спирта, смещав-
шийся в сильное ионизируемое поле, что обу-

УДК 66.081.63
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словлено химической связью между фурфуролом
и цепью поливинилового спирта. Авторами [2]
отмечено, что ионоселективные мембраны при
малых и больших концентрациях солей в водном
растворе характеризуются высокой степенью раз-
деления. Следует отметить, что ионоселективные
мембраны формируются при небольших транс-
мембранных давлениях 0.1–2 бар в зависимости
от подложки, на которую наносят активный слой
мембраны. В последнее время в процессе изго-
товления используют проводящие полимеры, та-
кие как полианилина. Применение полианилина
при получении или модификации мембран имеет
преимущества в доступности сырья и простоте
изготовления, также они обладают высокой из-
бирательной проницаемостью. В [3] установлено,
что при правильно подобранном и контролируе-
мом режиме испарения растворителя и последу-
ющей термообработке удается получить мембра-
ны с более упорядоченной морфологией и струк-
турой, высоким уровнем механических свойств и
высокой протонной проводимостью. Авторы свя-
зывают такие результаты с реализацией структур-
ной самоорганизации полимерной основы мем-
браны при формировании нанопленок.

В [4] методом рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии исследованы химический со-
став и структура наноразмерных полимерных по-
крытий, осажденных на поверхности трековых
мембран. Анализ спектров показал различие
электронной структуры и химического состояния
углерода в исходных полимерах и осажденных
покрытиях: в полимерах – химическое состояние
углерода в связях C–C и C–H, в осажденных по-
крытиях – в кислородсодержащих функциональ-
ных группах C–ОH и C–OR. В [5] разными мето-
дами спектроскопии и растровой электронной
микроскопии исследованы структура и морфоло-
гические свойства трековых мембран на основе
полиэтилентерефталата и полипропилена. Полу-
чены кривые распределения числа треков в зави-
симости от их среднего диаметра.

Авторы [6] экспериментально изучали процесс
набухания полимерной мембраны Nafion мето-
дом ИК-спектроскопии. Исследования выявили
переход полимера из гидрофобного состояния в
гидрофильное с рядом особенностей, которые за-
висят от вида предварительной обработки, физи-
ческого состояния и размера полимера. В [7] при-
ведены экспериментальные данные о спектрах
пропускания и отражения мембраны Nafion, где
проанализированы отличия между пиками по-
глощения спектров двух видов. Различия в пиках
вызваны химическим окружением рабочей по-
верхности и объема мембраны. Значительные от-
личия между пиками выявлены в результате тер-
мической обработки мембраны Nafion.

Авторами [8] изучена морфология поверхно-
сти микрофильтрационных мембран МФФК-3
отечественного производства после воздействия
на нее трансмембранного давления. Было уста-
новлено, что на поверхности активного слоя мем-
браны образуется динамический гелевой слой,
предотвращающий пропускание молекул воды.
Также приведены данные о выходном потоке для
мембран МФФК-3 и ПП-190 при изменяющемся
трансмембранном давлении. В [9] исследована
кристаллическая структура и водопроницаемость
рабочих и воздушно-сухих образцов полимер-
ных ультрафильтрационных мембран рентгено-
дифракционным и электронно-микроскопиче-
скими методами. Отмечено, что кристалличность
отработанных образцов снижается примерно в
два раза после воздействия трансмембранного
давления на мембрану. В [10] выполнены иссле-
дования структуры и электрических свойств по-
верхности низконапорных мембран, изготовленных
из комплекса сульфатсодержащих ароматических
со полиамидов, где выявлена связь интерполи-
мерной реакции со степенью превращения и со-
ставом образующегося комплекса мембраны.

В [11] методом ИК-спектроскопии изучен ме-
ханизм абсорбции фенилаланина формованной
ионообменной мембраной со стирол-дивинил-
бензольной матрицей. Обобщение результатов
исследований колебательной спектроскопии по-
казало, что в основе сорбционного взаимодей-
ствия лежит обмен ионов через протонирование.
В [12] методом растровой электронной микроско-
пии изучен поверхностный слой ионообменной
мембраны. Выявлено, что в результате межмолеку-
лярного взаимодействия ионообменной мембраны
с аминокислотой фенилаланином наблюдаются
изменения в поверхностном слое (уплотнение), что
экспериментально подтверждено методом коле-
бательной спектроскопии. Авторами [13] разра-
ботана методика получения катионообменных
бислойных профилированных мембран с гомоге-
низированной поверхностью на основе промыш-
ленных мембран МК-40. Изучена морфология
поверхности и микроструктура катионообмен-
ных мембран. Показано, что в результате нанесе-
ния пленки МФ-4СК на поверхность профили-
рованной мембраны наблюдается уменьшение ее
диффузионной проницаемости и некоторое уве-
личение удельной электропроводности. На осно-
вании полученных данных в рамках микрогетеро-
генной модели авторами рассчитаны транспортно-
структурные параметры для оценки влияния
модифицирования на свойства базовой мембраны.

Авторами [14] исследована мембранная очист-
ка отработанных эмульсий типа “масло в воде” с
использованием полиакрилонитрильных и поли-
эфирсульфоновых мембран. Проведена обработка
мембран в поле униполярного коронного разряда
с целью интенсификации разделения отработан-
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ных растворов смазочно-охлаждающих жидко-
стей. Для мембранной фильтрации отработанных
моторных масел в [15] исследовано разделение
методом ультрафильтрации жидких полидисперс-
ных систем. Этот метод предусматривает сниже-
ние энергозатрат.

В [16] проведены экспериментальные исследо-
вания строения селективного слоя и получены
ИК-фурье-спектры нарушенного полного внут-
реннего отражения (НПВО) полисульфоновой
подложки (ПС-100) и композиционной мембра-
ны с селективным слоем полианилин–поли-(N-
винилирролидон) до и после пропускания ди-
стиллированной воды в ячейки тангенциальной
фильтрации. Отмечено, что на селективность и
производительность мембран оказывают влияние
условия их получения.

Обзор литературных данных, представленных
в [1–16], показывает актуальность изучения
структурных изменений активного слоя поли-
мерных мембран в процессе разделения раство-
ров для прогнозирования механизма переноса ве-
ществ, расчета и проектирования мембранных
материалов, элементов и аппаратов. Поэтому
целью настоящей работы было проведение спек-
троскопических и кинетических исследований
проницаемости поверхностного слоя мембран в
процессе микрофильтрационного разделения
водно-органических растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта исследования выступали
растворы метилового эфира масла растительного
происхождения и воды с изменяющимся отноше-
нием 52 : 48 и воздушно-сухие, водонасыщенные
и рабочие образцы микрофильтрационных мем-
бран МФФК-2Г производства ЗАО НТЦ “Влади-
пор” [17] и ММК-0.45 производства ООО НПП
“Технофильтр”, г. Владимир [18]. Основные па-
раметры микрофильтрационных мембран пред-
ставлены в табл. 1.

ИК-спектры НПВО воздушно-сухих, водона-
сыщенных и рабочих образцов микрофильтраци-
онных мембран со стороны активного слоя реги-
стрировали с применением фурье-спектрометра
(Jasco FT/IR 6700, приставка НПВО с кристаллом

ZnSe, угол отражения 45°) в области частот 500–
4000 см–1 с разрешением 4 см–1 (32 скана). Водо-
насыщенные образцы мембран получали путем
погружения в дистиллированную воду и набуха-
ния их в течение 24 ч. Рабочие образцы мембран
получены при микрофильтрационном разделе-
нии исследуемого раствора на установке, подроб-
но описанной в [19].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 и 2 приведены спектры сухих, водо-
насыщенных и рабочих образцов микрофиль-
трационных мембран ММК-0.45 на основе по-
лиамида и МФФК-2Г на основе фторопласта.
В табл. 2 представлены характеристики полос по-
глощения мембран. ИК-спектры рассматривали
в диапазонах частот 500–1700 и 2800–3400 см–1.
В диапазоне 500–1700 см–1 можно отметить сни-
жение интенсивности полос поглощения рабочих
образцов мембран обоих типов. Это связано с об-
разованием слоя осадка на поверхности мембран.

При сравнении ИК-спектров сухого, водона-
сыщенного и рабочего образцов полиамидной
мембраны ММК-0.45 видно, что основные пики
функциональных групп полимеров совпадают.
За полосы поглощения у полиамидов в интерва-
ле 650–5000 см–1 отвечает пептидная связь. При
1650 см–1 полоса поглощения указывает на де-
формационные колебания карбонильной груп-
пы, а полоса поглощения при 1550 см–1 характе-
ризует деформационные колебания связи N–Н.

Таблица 1. Характеристики микрофильтрационных мембран

Тип мембраны Средний диаметр 
пор, мкм

Производительность
J, дм3/(м2 · ч)

Рабочее 
давление, МПа

Tmax, °С Диапазон pH

МФФК-2Г 0.25 3200 (по этиловому спирту, 
при Р = 0.05 МПа) 0.26 80 1–13

ММК-0.45 0.45 21000 (по очищенной воде, 
при Р = 0.1 МПа) 0.5 70 3–14

Рис. 1. ИК-спектры активного слоя полиамидной
мембраны ММК-0.45, полученные методом НПВО
для образцов: 1 – сухого; 2 – водонасыщенного; 3 –
рабочего.
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Область 3500–3000 см–1 – это валентные колеба-
ния групп NH, OH и воды.

Рассмотрим ИК-спектры карбонильных групп
мембраны ММК-0.45. Как видно из рис. 1, часто-
та деформационных колебаний С=О-групп в су-
хих образцах 1631 см–1, в водонасыщенных и ра-

бочих образцах – 1635 см–1 (Δν = 4 см–1). Частота
колебаний N–H-групп в сухих образцах 1540 см–1,
водонасыщенных и рабочих – 1542 см–1 (Δν =
= 2 см–1). Частота колебаний обеих функцио-
нальных групп смещается не сильно, но, видимо,
меняется интенсивность спектров рабочего об-
разца. Рассматривая частоты валентных колеба-
ний Н–N-групп, стоит отметить, что в случае су-
хого, водонасыщенного и рабочего образцов
исследуемой мембраны ν = 3296 см–1, что свиде-
тельствует о том, что не происходит разрыва во-
дородной связи C=O…H–N.

В случае фторопластовой мембраны МФФК-2Г
(рис. 2) валентные колебания фторзамещенных
групп лежат в диапазоне 1100–1400 см–1, они со-
ответствуют валентным колебаниям C–F (1198 и
1171 см–1) в рабочем образце.

В ИК-спектре рабочего образца мембраны
МФФК-2Г видны два пика в области 2800–
3000 см–1. Они характерны для биодизелей из рас-

Рис. 2. ИК-спектры активного слоя фторопластовой
мембраны МФФК-2Г, полученные методом НПВО
для образцов: 1 – водонасыщенного; 2 – рабочего.
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Таблица 2. Характеристики полос поглощения мембран

Мембрана ММК-0.45

Отнесениесухой образец водонасыщенный 
образец рабочий образец

ν, см–1 ν, см–1 ν, см–1

3392 3299 3301 Валентные колебания ОН-групп

2938 2940 2923 Валентные колебания СН, СН2, СН3

1631 1635 1635 Деформационные колебания С=О

1413 1413 1419 Деформационные колебания СН2

1368 1377 1369 Деформационные колебания СН3

1540 1542 1542 Валентные колебания N–H

Мембрана МФФК-2Г

Отнесение
водонасыщенный 

образец рабочий образец

ν, см–1 ν, см–1

– 3299 Валентные колебания ОН-групп

– 2999 Валентные колебания СН, СН2, СН3

1194
1734
1701
1361

Деформационные колебания С=О

– 1018
1053 Деформационные колебания С–О

1411 1420 Деформационные колебания СН2

1344 – Деформационные колебания СН3

– 1198
1171 Валентные колебания C–F
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тительных масел [20]. В спектрах сухого и водона-
сыщенного образцов мембраны ММК-0.45 в этой
области тоже наблюдаются два пика, но они не-
много смещены.

Спектральная область от 1300 до 900 см–1 на-
зывается “отпечатком пальца”, так как она под-
тверждает идентичность соединений. В этом диа-
пазоне наиболее важно поглощение, обусловлен-
ное растяжением связи С–О сложные эфиры.
Эти диапазоны фактически соответствуют двум
асимметричным колебаниям, которые включают
связи С–С и С–О. В случае насыщенных алифа-
тических сложных эфиров наблюдаются две по-
лосы при 1225–1150 см–1 и малоинтенсивные при
ν = 1018 и 1053 см–1 в спектре рабочего образца
мембраны МФФК-2Г (рис. 2). Первый включает
растяжение связи между атомами кислорода и
карбонильного углерода в сочетании с растяже-
нием C–C. Второй – растяжение связи между
атомом кислорода и атомом углерода. В полосе,
включающей наибольшее числе волн, обычно
наиболее интенсивные два пика при 1361 и 1194 см–1,
связанные с группами метилового эфира.

На рис. 3, 4 приведены экспериментальные
кинетические зависимости выходного потока для
полупроницаемых мембран типа МФФК-2Г и
ММК-0.45 с разным давлением в мембранном ка-
нале. Анализ кинетической зависимости J = f (τ, Р)
микрофильтрационной системы (рис. 3) позволя-
ет отметить, что с повышением продолжительно-
сти экспериментальных исследований в диапазо-
не от 0 до 1800 с пермеат для полупроницаемой
мембраны МФФК-2Г при трансмембранном дав-
лении 0.1 МПа практически не изменяется. Веро-
ятно, это связано с большим переносом воды в
пермеат (табл. 3), а органические соединения, та-
кие как эфир и другие кислоты, движутся по по-
верхности мембраны к тракту ретентата. При
трансмембранном давлении 0.25–0.5 МПа удель-
ный выходной поток снижается с течением вре-
мени, что, естественно, вызвано закупоркой пор

веществами органического характера, присут-
ствующими в разделяемом растворе и возмож-
ным образованием пограничного гелевого слоя.
Однако с ростом давления в мембранном канале
от 0.1 до 0.25 МПа прослеживается повышение
пермеата, что вызвано увеличением движущей си-
лы процесса микрофильтрационного разделения.

В результате рассмотрения кинетической за-
висимости J = f(τ, Р) микрофильтрационного раз-
деления (рис. 4) отмечено, что с увеличением вре-
мени исследований от 0 до 600 с (начальный пе-
риод) пермеат для мембраны ММК-0.45 при
трансмембранном давлении 0.1 МПа уменьшает-
ся и наблюдается в диапазоне 600–1200 с (следу-
ющий период). В случае микрофильтрационной
мембраны МФФК-2Г это вызвано раскупоркой
пор и удалением веществ органического характе-
ра с активного слоя мембраны. В дальнейшем от-
мечается установившейся период (интервал
1200–1800 с), органические кислоты образуют ди-
намический слой над рабочей поверхностью уль-
трафильтрационной мембраны, что хорошо кор-
релирует с результатами экспериментальных ис-
следований [8].

Повышение давления в мембранном канале в
интервале от 0.25 до 0.5 МПа вызывает увеличе-
ние пермеата, что обусловлено ростом избыточ-
ного давления при микрофильтрационном разде-
лении, а также ультрафильтрации [9]. Однако с
течением времени удельный выходной поток
снижается. Вероятно, основная причина – это
повышенное проницание органических веществ,
что ведет к снижению удельного выходного пото-
ка для обеих микрофильтрационных мембран.

Также было исследовано изменение рН пер-
меата в зависимости от трансмембранного давле-
ния (рис. 5). Как видно из рисунка, с повышени-
ем трансмембранного давления от 0.1 до 0.5 МПа
рН раствора снижается для мембран ММК-0.45 и
МФФК-2Г. Снижение рН пермеата вызвано по-
вышением скорости миграции органических кис-

Рис. 3. Зависимость удельного выходного потока для
мембраны МФФК-2Г от времени эксперимента при
различном трансмембранном давлении.
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Рис. 4. Зависимость удельного выходного потока для
мембраны ММК-0.45 от времени эксперимента при
различном трансмембранном давлении.
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лот в пермеат с повышением трансмембранного
давления. Следует отметить, что рН получаемого
пермеата через мембрану МФФК-2Г выше, чем
через мембрану ММК-0.45, что, вероятно, обу-
словлено селективными свойствами мембран по
отношению к органическим кислотам, раство-
ренным в разделяемом водно-органическом рас-
творе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных ИК-спектроскопи-
ческих и кинетических исследований проницае-
мости поверхностного слоя микрофильтрацион-
ных мембран ММК-0.45 и МФФК-2Г можно сде-
лать следующие выводы.

Основные пики функциональных групп поли-
меров в спектрах сухого, водонасыщенного и ра-
бочего образцов полиамидной мембраны ММК-
0.45 совпадают. Полосы поглощения полиамида
650–5000 см–1 характеризуются пептидной свя-
зью. Для полосы при 1650 см–1 характерны коле-
бания карбонильной группы, а при 1550 см–1 –

колебания связи N–Н. Область 3500–3000 см–1 –
это валентные колебания групп NH, OH и воды.

ИК-спектроскопические исследования рабо-
чего образца фторопластовой мембраны МФФК-2Г
показывают, что валентные колебания фторзаме-
щенных групп лежат в диапазоне 1100–1400 см–1,
они соответствуют валентным колебаниям C–F
(1198 и 1171 см–1). Также в ИК-спектре наблюда-
ются два пика в области 2800–3000 см–1, они ха-
рактерны для биодизелей из растительных масел.

На зависимости удельного выходного потока
от времени наблюдаются несколько периодов его
снижения, что, вероятно, связано с частичным
блокированием пор мембраны органическими
соединениями. Снижение рН пермеата для мем-
бран ММК-0.45 и МФФК-2Г в диапазоне транс-
мембранного давления 0.1–0.5 МПа, вероятно,
вызвано повышением скорости миграции орга-
нических кислот в пермеат с повышением движу-
щей силы микрофильтрационного процесса.
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Spectroscopic and Kinetic Investigations of the Permeability of the Surface Layers 
of Membranes in the Process of Microfiltration Separation of Water-Organic Solutions
D. N. Konovalov1, *, I. V. Khorokhorina1, S. I. Lazarev1, S. A. Nagornov2, A. Yu. Kornev2, S. I. Kotenev1

1Tambov State Technical University, Tambov, 392000 Russia
2All-Russian Research Institute for the Use of Machinery and Petroleum Products in Agriculture, Tambov, 392000 Russia
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IR spectroscopy was used to study the structure of the surface layer of air-dry, water-saturated and working
samples of microfiltration composite membranes MMK-0.45 and MFFC-2G based on polyamide and flu-
oroplast, respectively. IR spectra were analyzed in the frequency ranges 500–1700 and 2800–3400 cm–1. In
the case of the polyamide membrane, the main peaks of the functional groups of polymers in the IR spectra
of dry, water-saturated, and working samples coincide. The absorption bands of polyamides range from 650
to 5000 cm–1, corresponding to the peptide bond. In the absorption band of 1650 cm–1, bending vibrations of
the carbonyl group occur, and in the band of 1550 cm–1, bending vibrations of the N–H bond are observed.
The 3500–3000 cm–1 region is the stretching vibrations of the NH, OH and water groups. In the case of the
working sample of the MFFC-2G fluoroplastic membrane, the stretching vibrations of the f luorine-substi-
tuted groups lie in the range 1100–1400 cm–1; they correspond to the C–F stretching vibrations (1198 and
1171 cm–1). The IR spectrum also shows two peaks in the region 2800–3000 cm–1; they are characteristic of
biodiesels from vegetable oils. Studies of the specific output f low and the change in the pH of the permeate
depending on time and transmembrane pressure were carried out. There are several periods of a decrease in
the specific output f lux depending on time, which is most likely due to the unblocking of the membrane pores
by organic compounds in the solution being separated, and the possible formation of a boundary gel layer.
The decrease in the pH of the permeate with an increase in the transmembrane pressure on the MMK-0.45
and MFFC-2G microfiltration membranes is probably due to an increase in the rate of migration of organic
acids through the helium layer and the working layer of the membrane.

Keywords: microfiltration membrane, pore space, transmembrane pressure, structure, IR spectroscopy,
stretching vibrations.
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Работа посвящена магнитным свойствам и микротвердости бериллиевой бронзы БрБ-2. Впервые с
использованием просвечивающей электронной микроскопии исследовано влияние температуры
старения и приложенного постоянного магнитного поля на старение бериллиевой бронзы БрБ-2.
Образцы выдерживали в течение 0.33 ч при температуре 800°С, далее закаливали быстрым погруже-
нием в воду (20°С) и подвергали искусственному старению при температурах 250–500°С в течение
1 ч в постоянном магнитном поле напряженностью 557.2 кА/м и без него. Обнаружен отрицатель-
ный магнитопластический эффект, приводящий к увеличению микротвердости бериллиевой брон-
зы БрБ-2 до ~38% от исходного значения. Установлено наличие упрочняющей фазы γ-CuBe, игра-
ющей большую роль в формировании прочностных свойств сплава. Наложение постоянного маг-
нитного поля приводит к активизации процесса старения. При наложении постоянного магнитного
поля обнаружена тенденция перехода сплава от диамагнитного состояния к суперпарамагнитному.

Ключевые слова: бериллиевая бронза БрБ-2, постоянное магнитное поле, старение, микротвер-
дость, магнитопластический эффект, магнитные свойства, просвечивающая электронная микро-
скопия.
DOI: 10.31857/S1028096023030123, EDN: LFGSJG

ВВЕДЕНИЕ

Одной из современных задач физики твердо-
го тела и материаловедения является выявление
закономерностей изменения физико-механи-
ческих свойств и характеристик металлического
сплава, таких как пластичность и прочность, в
зависимости от его структуры и фазового состоя-
ния [1–3]. Существенно изменить такие свойства
позволяют технологии термической обработки:
старение, отжиг, отпуск, нормализация и так да-
лее. В процессе старения закаленного сплава
происходит распад пересыщенного твердого рас-
твора и образование включений других фаз.
Появление таких выделений тормозит движение
дислокаций, что приводит к изменению физико-
механических свойств сплава, таких как микро-
твердость, прочность и пластичность [4].

Ранее установлено [5–9], что при искусствен-
ном старении закаленного технического сплава
бериллиевой бронзы БрБ-2 в постоянном маг-
нитном поле увеличение микротвердости может

достигать ~38% от исходного значения. Посколь-
ку пластичность сплава при этих условиях умень-
шается, наблюдаемый эффект можно определить
как “отрицательныйˮ магнитопластический эф-
фект [10]. До сих пор не ясна физическая природа
этого эффекта в металлическом сплаве. Интерес-
но то, что бериллиевая бронза БрБ-2, являясь ти-
пичным диамагнетиком, так сильно реагирует на
приложенное постоянное магнитное поле в про-
цессе старения сплава. Таким образом, целью на-
стоящей работы является комплексное экспери-
ментальное исследование влияния постоянного
магнитного поля и температуры старения на мик-
ротвердость, фазообразование и магнитные свой-
ства бериллиевой бронзы БрБ-2.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Состав исследованной бериллиевой бронзы

БрБ-2, представлен в табл. 1. Режимы закалки и
старения сплава выбирали на основе литератур-
ных данных [11] и результатов ранее проведенных

УДК 537.63:539.26
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исследований [5–9]. После выдержки 0.33 ч при
температуре 800°С образцы закаливали быстрым
погружением в воду температурой 20°С. Старение
образцов в постоянном магнитном поле напря-
женностью 557.2 кА/м проводили на уникальной
установке для отжига “ПМП-2” [12] в вакууме
∼10–2 Па. Напряженность поля измеряли и кон-
тролировали с точностью до 1%, неоднородность
поля составляла менее 5%. Напряженность по-
стоянного магнитного поля была направлена
перпендикулярно поверхности образца. Темпе-
ратуру измеряли Pt/Pt(Rh) термопарой и поддер-
живали на заданном уровне с точностью ±0.5°С.
Режимы термомагнитной обработки приведены
в табл. 2. Согласно диаграмме фазовых состояний
Cu–Be [13] при 800°С содержание бериллия в
сплаве составляет ∼12 ат. %, что соответствует со-
стояниям пересыщенного твердого раствора, по-
скольку растворимость бериллия при температу-
рах от 300 до 400°С ограничивается ∼2–3 ат. %.

Микротвердость образцов измеряли с помо-
щью микротвердомера HAUSER при нагрузке
100 г и времени нагружения 7 с. Каждое значение
микротвердости получали усреднением по 20 из-
мерениям. Относительная ошибка определения
среднего значения микротвердости составила
3–5%.

Фазообразование наблюдали методом тонких
фольг на просвет [14–16] на просвечивающем
электронном микроскопе “ЭМ-200”. Чувстви-
тельность методов, использующих взаимодей-
ствие электронов с веществом, на несколько по-
рядков превосходит таковую для методов на ос-
нове взаимодействия рентгеновских лучей или
нейтронов. Поэтому при съемке на просвет с
помощью электронов можно исследовать очень
тонкие объекты (10–5–10–7 см). Важнейшим об-
стоятельством является то, что на изображении
кристалла возникает более или менее резкий ди-
фракционный контраст везде, где присутствуют
какие-либо искажения кристаллической решет-

Таблица 1. Состав бериллиевой бронзы БрБ-2

Элемент Максимальное содержание в сплаве, %

Основные элементы сплава
Cu 97.49
Be 2.08
Ni 0.31

Примеси

Si 0.09
Al 0.01

Mg 0.02
Fe –(<0.001)

Таблица 2. Режимы термомагнитной обработки бериллиевой бронзы БрБ-2. Все образцы были подвержены
закалке при 800°С в течение 20 мин в воду (20°С), после чего проведен отжиг в течение 1 ч

Температура отжига T, °С Напряженность магнитного поля H, кА/м

250
0

557.2

300
0

557.2

325
0

557.2

350
0

557.2

400
0

557.2

450
0

557.2

500
0

557.2
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ки, вызванные присутствием тех или иных дефек-
тов: дислокаций, дефектов упаковки, границ зе-
рен и блоков, включений или зон Гинье–Престона.

Магнитные свойства (реакция на изменение
внешнего магнитного поля, намагничивание при
изменении температуры) бериллиевой бронзы
БрБ-2 были измерены с помощью системы изме-
рения физических свойств в магнитометре с виб-
рирующим образцом. В настоящей работе ис-
пользовали установку Quantum Design PPMS-6000
EverCool II (г. Мюнстер, Германия). Все измере-
ния проводили при давлении10–4 мБар. Для изме-
рения магнитных свойств в магнитометре с виб-
рирующим образцом, образец помещали в дер-
жатель из материала, который имеет низкую
намагниченность. В качестве держателя исполь-
зовали стеклянную трубку. Электромагнит вызы-
вает индуцированное магнитное поле внутри
образца, который периодически подвергается
вибрации в вертикальном направлении (перпен-
дикулярном вектору напряженности магнитного
поля). Это движение приводит к изменению
магнитного потока, что вызывает индуцирован-
ное напряжение в измерительных катушках. На-
пряженность индуцированного магнитного поля
пропорциональна магнитному моменту образца.

Были выполнены два вида измерений. Снача-
ла измеряли реакцию образца на различное маг-
нитное поле. Магнитное поле принимало значе-
ние ±1 Тл. Это измерение было выполнено при
комнатной температуре и при Т = 10 К. Второе
измерение – это реакция на изменение темпера-
туры (комнатной и 10 К) при воздействии внеш-
него магнитного поля в 1 Тл. Для использованной
установки размеры образца составляли 6 × 3 × 3 мм,
поскольку магнитное поле, создаваемое электро-
магнитом, теряет свою однородность за предела-
ми этой области. В ходе эксперимента часть об-
разцов были подвергнуты очистке от ферромаг-
нитных примесей (резка ножницами) с помощью
промывки в азотной кислоте, а часть образцов в
связи с малостью их размеров не позволила осу-
ществить этот процесс.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты влияния температуры старения и
постоянного магнитного поля на микротвердость
бериллиевой бронзы БрБ-2 представлены в табл. 3,
а также наглядно изображены на рис. 1. Из рис. 1
видно, что после закалки значение микротвердости
составило 1313 МПа. Полученное значение мик-
ротвердости согласуется с литературными данны-
ми [11], что свидетельствует о достоверности ре-
зультатов настоящей работы.

После старения без наложения постоянного
магнитного поля (рис. 1) микротвердость образца
увеличилась при всех температурах 250–500°С,

прирост составил до 230% по сравнению с зака-
ленным состоянием. Это объясняется тем, что
при старении бериллиевой бронзы БрБ-2 выделя-
ются фазы (в частности, γ-CuBe), которые тормо-
зят движение дислокаций и тем самым приводят
к возрастанию прочностных свойств сплава [17, 18].
Максимальное значение микротвердости было
достигнуто при 350°С и составило 3989 МПа. Та-
кое изменение микротвердости после старения
без магнитного поля, позволяет сделать вывод,
что основная доля процесса старения завершается
после 350°С, а при температурах выше 400°С идет
процесс перестаривания, приводящий к умень-
шению микротвердости.

Наложение постоянного магнитного поля на-
пряженностью 557.2 кА/м при тех же режимах
термической обработки привело к возрастанию
микротвердости образцов по сравнению с соста-
ренными без постоянного магнитного поля до
~38%. Наблюдается отрицательный магнитопла-
стический эффект [1–3, 10]. Полученное увели-
чение микротвердости в совокупности с литера-
турными данными [11] можно объяснить акти-
визацией процесса старения при наложении
постоянного магнитного поля и формированием
более однородной мелкодисперсной структуры
сплава. Характер зависимостей от температуры
старения не изменяется, что говорит о том, что
постоянное магнитное поле не меняет стадийно-
сти процесса старения.

Таким образом, можно сделать вывод, что оп-
тимальным режимом термомагнитной обработки
бериллиевой бронзы БрБ-2 является старение
при температуре 350°С и напряженности посто-
янного магнитного поля 557.2 кА/м в течение 1 ч,
поскольку в этих условиях достигаются наиболее
высокие значения физико-механических харак-
теристик сплава, в частности микротвердости [19].

Метод тонких фольг на просвет был применен
для анализа структуры и фазового состава берил-
лиевой бронзы БрБ-2 до и после термической и
термомагнитной обработок (рис. 2, 3). Измере-
ния проводили в следующих режимах: температу-
ра старения – 300, 350 и 400°С; время старения –
1 ч; напряженность постоянного магнитного по-
ля – 557.2 кА/м и без него.

В закаленном состоянии структура сплава
представляет собой твердый раствор Be–Cu на
основе α-фазы меди с четкими границами зерен
(рис. 2а). Расшифровка электронограммы пока-
зала наличие кристаллической ГЦК-решетки на
основе меди (рис. 3а, табл. 4).

С целью сравнения структуры сплава после
обработки в оптимальном режиме (температура
старения 350°С) был выбран температурный ин-
тервал вблизи этого режима, а именно температу-
ры старения 300 и 400°С.
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В литературе имеются данные [4], что в резуль-
тате старения бериллиевой бронзы БрБ-2 без на-
ложения постоянного магнитного поля на пер-
вом этапе выделяются образования, подобные
зонам Гинье–Престона, которые представляют
собой тонкие упорядоченные области, насыщен-
ные бериллием. Эти области размером порядка
0.1 мкм имеют вид пластинок, когерентно связан-
ных с матрицей основного компонента. Эти вы-
деления в общем случае могут представлять собой
мелкодисперсную систему, равномерно распре-

деленную по всему объему образца, которая при-
водит к упрочнению сплава.

Анализ структуры сплава, состаренного при
температуре 300°С, в течение 1 ч, в отсутствии по-
стоянного магнитного поля, показывает, что
структура претерпевает существенные измене-
ния: возникает тенденция к образованию моду-
лированной структуры (рис. 2б). Результаты
анализа электронограмм (рис. 3б) показали, что
матрица образца представляет собой преимуще-
ственно однородный твердый раствор бериллия в
α-фазе меди. В то же время присутствуют “тяжиˮ
у основных рефлексов, которые свидетельствуют
о наличии тонких дефектных участков, возможно
когерентных выделений, представляющих собой
зарождающиеся зоны Гинье–Престона.

Наложение постоянного магнитного поля при
этом режиме термической обработки образцов
приводит к активизации процесса распада твер-
дого раствора бериллия на основе α-фазы меди.
Мелкодисперсные выделения приобретают опре-
деленную ориентацию (рис. 2в), а расшифровка
электронограмм (рис. 3в) показывает, что в дан-
ном случае выделяется фаза γ-CuBe, имеющая
ОЦК-решетку. Наличие “тяжейˮ у основных ре-
флексов свидетельствует о присутствии высокой
объемной доли обогащенных областей, представ-
ляющих собой фазу γ-CuBe.

Рис. 1. Температурная зависимость микротвердости
бериллиевой бронзы БрБ-2 после закалки, без старе-
ния (1); после закалки и старения без приложения
магнитного поля (2) и магнитном поле напряженно-
стью H = 557.2 кА/м (3).
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Таблица 3. Результаты измерения температурной зависимости микротвердости (Нμ) бериллиевой бронзы БрБ-2

Условия обработки 
образцов

Температура 
отжига T, °C

Напряженность 
магнитного поля

Н, кА/м

Микротвердость Нμ,
МПа

Относительное изменение 
микротвердости 

под действием магнитного 
поля (Нμ,Н≠0–Нμ,Н=0)/ 

Нμ,Н=0, %

Закалка при 800°С 
(20 мин) в воду (20°С) – – 1313 ± 29 –

Отжиг в течение 1 ч

250
0 1744 ± 49

10
557.2 1911 ± 39

300
0 2871 ± 59

38
557.2 3949 ± 39

325
0 3675 ± 98

11
557.2 4087 ± 108

350
0 3989 ± 196

5
557.2 4194 ± 196

400
0 2852 ± 69

30
557.2 3734 ± 69

450
0 1980 ± 39

11
557.2 2205 ± 29

500
0 1901 ± 59

5
557.2 1999 ± 29
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Увеличение температуры старения образцов
до 350°С приводит к максимальному распаду
твердого раствора α-CuBe, процесс выделения
других фаз происходит более интенсивно (рис. 2г),
что подтверждается данными электронографии

(рис. 3г, табл. 5) и увеличением микротвердости
по сравнению с закаленным состоянием.

Наложение постоянного магнитного поля при
этом режиме термической обработки оказывает
активное воздействие на структуру и свойства

Рис. 2. Типичная структура бериллиевой бронзы БрБ-2 при закалке (а), отжиге при температурах 300 (б, в), 350 (г, д),
400°С (е, ж) с наложением постоянного магнитного поля (в, д, ж) и в его отсутствии (б, г, е), снятые с увеличением
20000 раз.

(а) (б) (в) (г)

(д) (е) (ж)

Рис. 3. Электронограммы бериллиевой бронзы БрБ-2 при закалке (а), отжиге при температурах 300 (б, в), 350 (г, д),
400°С (е, ж) с наложением постоянного магнитного поля (в, д, ж) и в его отсутствие (б, г, е).

(а) (б) (в) (г) (д)
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сплава. Выбранные условия обработки образца
приводят к возникновению модулированной
структуры (рис. 2д), частицы других фаз распре-
делены на некотором расстоянии друг от друга,
микротвердость образца принимает максималь-
ное значение. Сказанное выше подтверждает рас-
шифровка электронограммы (рис. 3д, табл. 6),
которая показывает наличие собственных ре-
флексов фазы γ-CuBe, что свидетельствует о частич-
но когерентных выделениях в матрице сплава.

Дальнейшее увеличение температуры старе-
ния образца до 400°С приводит к стабилизации
структуры, связанной со снятием напряжений в
сплаве и процессами полигонизации, что приво-
дит к уменьшению микротвердости, увеличению
размеров выделившихся частиц и появлению пре-

имущественного направления выделений (рис. 2е),
расшифровка электронограммы подтверждает,
что фазовый состав не меняется (рис. 3е). Нало-
жение постоянного магнитного поля в данном
случае не приводит к существенным изменениям
в структуре (рис. 2ж, 3ж).

Таким образом, методом электронной микро-
скопии наглядно показано выделение упрочняю-
щей фазы γ-CuBe и образование модулированной
структуры, следствием чего является достижение
максимальных значений микротвердости. Кроме
этого, при обработке в постоянном магнитном
поле происходит активизация процесса старения
по сравнению со старением без постоянного маг-
нитного поля.

Таблица 4. Результаты расшифровки электронограммы образца бериллиевой бронзы БрБ-2 после закалки
при 800°С в воду 20°С*

* Примечание: В табл. 4–6 r – расстояние от рефлекса HKL до следа первичного пучка (или центра электронограммы), № –
номер рефлекса, постоянная прибора λL (λ – длина волны ионизирующего излучения, L – эффективная длина дифракцион-
ной камеры), d – межплоскостное расстояние.

№ r, мм Постоянная прибора λL (d)изм, Å (d)табл, Å Фаза HKL

1 24.0

50.5

2.104 2.087 α-Сu 111
2 28.0 1.803 1.808 α-Сu 200
3 39.5 1.278 1.278 α-Сu 220
4 47.0 1.074 1.089 α-Сu 311
5 48.2 1.047 1.044 α-Сu 222

Таблица 5. Результаты расшифровки электронограммы образца бериллиевой бронзы БрБ-2 после старения
при T = 350°С в течение t = 1 ч без постоянного магнитного поля

№ r, мм Постоянная прибора λL (d)изм, Å (d)табл, Å Фаза HKL

1 17.5

47.7

2.725 2.728 γ-CuBe 100
2 22.8 2.092 2.087 α-Сu 111
3 24.8 1.923 1.930 γ-CuBe 110
4 25.9 1.841 1.808 α-Сu 200
5 43.4 1.099 1.105 γ-CuBe 211
6 46.0 1.036 1.043 α-Сu 222

Таблица 6. Результаты расшифровки электронограммы образца бериллиевой бронзы БрБ-2 после старения
при T = 350°С в течение t = 1 ч, при H = 557.2 кА/м

№ r, мм Постоянная прибора λL (d)изм, Å (d)табл, Å Фаза HKL

1 18.0

49.5

2.750 2.728 γ-CuBe 100
2 23.7 2.088 2.087 α-Сu 111
3 25.8 1.918 1.930 γ-CuBe 110
4 31.5 1.571 1.567 γ-CuBe 111
5 38.6 1.282 1.278 α-Сu 220
6 45.5 1.087 1.084 α-Сu 311
7 47.5 1.042 1.044 α-Сu 222
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Анализ полученных результатов измерений и
расчетов магнитных свойств (коэрцитивной
силы Hc, магнитного момента MR, магнитной
восприимчивости χ) бериллиевой бронзы БрБ-2
после термической и термомагнитной обработок
(табл. 7) показал, что значения коэрцитивной си-
лы (Hc) увеличиваются с ростом температуры ста-
рения, как в случае измерений комнатной темпе-
ратуре, так и при 10 К. Кроме этого, из табл. 7
видно, что полученный при температуре 10 К маг-
нитный момент (MR) сплава, состаренного при
температуре 350°С, в 10 раз больше, чем соста-
ренного при температуре 325°С, а MR, получен-
ный при комнатной температуре, в 17 раз больше.
В свою очередь, магнитная восприимчивость спла-
ва, состаренного при температуре 325°С, прини-
мает значение примерно равные магнитной вос-
приимчивости чистой меди (–9.6 × 10–6), однако
для сплава, состаренного при температуре 350°С,
ее значение возрастает больше, чем в 2 раза, а при
температуре эксперимента 10 К она принимает
положительное значение, что соответствует пара-
магнитному состоянию.

Полученные результаты позволяют предполо-
жить, что существует тенденция перехода сплава
от диамагнитного состояния к суперпарамагнит-
ному поведению. Это может быть связано с нали-
чием дислокаций, парных атомных комплексов
медь–бериллий, примесей (Ni и его соединений
с Be). Каждый из указанных объектов может об-
ладать парамагнитным моментом, который при
включении постоянного магнитного поля вносит
положительный парамагнитный вклад в общую
намагниченность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ полученных результатов по измерению
микротвердости бериллиевой бронзы БрБ-2 по-
сле старения в различных термических и термо-
магнитных режимах позволяет сделать следующие
выводы.

Измерения микротвердости бериллиевой брон-
зы БрБ-2, состаренной при наложении постоян-
ного магнитного поля позволили выявить воз-
никновение отрицательного магнитопластического
эффекта, приводящего к увеличению микротвер-
дости сплава на ~38%. Полученный эффект обу-
словлен активизацией процесса старения при
наложении постоянного магнитного поля и фор-
мированием более однородной мелкодисперсной
структуры сплава.

Было установлено, что оптимальным режимом
термомагнитной обработки бериллиевой бронзы
БрБ-2 является старение при температуре 350°С
в течение 1 ч и при напряженности постоянного
магнитного поля 557.2 кА/м. Выяснено, что при
этих условиях достигаются наиболее высокие
значения физико-механических свойств сплава,
в частности микротвердости.

Методом электронной микроскопии наглядно
показано, что при наложении постоянного маг-
нитного поля выделения упрочняющей фазы
γ-CuBe и образование направленной модулиро-
ванной структуры, следствием чего является до-
стижение максимальных значений микротвердо-
сти. Кроме этого, при наличии постоянного маг-
нитного поля происходит активизация процесса
старения по сравнению со старением без посто-
янного магнитного поля.

Обнаружена тенденция перехода от диамаг-
нитного состояния образцов к суперпарамагнит-
ному поведению. Это может быть связано с нали-
чием дислокаций, парных атомных комплексов
медь–бериллий, примесей. Каждый из указан-
ных объектов может обладать парамагнитным
моментом, который при включении постоянного
магнитного поля вносит положительный пара-
магнитный вклад в общую намагниченность.
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For the first time, the influence of the aging temperature and the applied constant magnetic field on the aging
of beryllium bronze BrB-2 has been studied by methods of microhardness, transmission electron microscopy
and measurements of magnetic properties. Samples of beryllium bronze BrB-2 were kept for 0.33 h at a tem-
perature of 800°С, then quenched by rapid immersion in water (20°С) and subjected to artificial aging at tem-
peratures of 250–500°С for 1 h in a PMF with a strength of 557.2 kA/m and without him. A negative magne-
toplastic effect was found, leading to an increase in microhardness up to ~30%. The presence of the strength-
ening phase α-CuBe, which plays a large role in the formation of the strength properties of the alloy, is
established, and the imposition of the constant magnetic field leads to the activation of the aging process.
When the constant magnetic field is applied, a tendency is observed for the transition of the alloy from the
diamagnetic state to the superparamagnetic state.
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