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Интенсивные пучки фотонов и нейтронов в МэВ-ном диапазоне энергии являются эффективными
инструментами во многих областях исследований, таких как диагностика вещества в экстремаль-
ных состояниях, ядерная физика и материаловедение, а также в медицинских и биофизических
приложениях. Представлена концепция создания эффективных источников γ-излучения и нейтро-
нов, основанная на генерации релятивистских электронов в режиме прямого лазерного ускорения
при взаимодействиях лазерного импульса с интенсивностью 1019 Вт/см2 с протяженной плазмой
с плотностью, близкой к критической.

Ключевые слова: лазерно-плазменное взаимодействие, плазма с околокритической концентрацией
электронов, прямое лазерное ускорение электронов, эффективные источники γ-излучения и ней-
тронов.
DOI: 10.31857/S1028096023070026, EDN: TDUUTJ

ВВЕДЕНИЕ
Лазерные источники релятивистских электро-

нов являются эффективным инструментом для
генерации γ-излучения МэВ-ного диапазона [1–4]
и нейтронов [5, 6]. В случае хорошо направлен-
ных сильноточных пучков релятивистских элек-
тронов можно достичь экстремально высокой ин-
тенсивности таких источников [7] и использовать
их в радиографии [8, 9], ядерной физике [10],
для производства радиоизотопов [11, 12] и других
приложений.

Достигнутый в последние десятилетия суще-
ственный прогресс в изучении механизмов и реа-
лизации ускорения электронов до релятивист-
ских энергий с помощью интенсивных импуль-
сов лазерного излучения открывает возможность
создания интенсивных источников рентгенов-
ского излучения. Важными для создания таких
источников характеристиками пучков ускорен-
ных электронов является их энергетическое рас-
пределение, направленность и суммарный заряд.
Одна из возможностей увеличения заряда элек-
тронного пучка (выше нескольких десятков на-
нокулон) при сохранении энергии электронов
на уровне от десятков до сотен МэВ заключается

в использовании преимущества релятивистского
лазерного взаимодействия с плазмой околокри-
тической плотности [13–23]: критическая кон-
центрация электронов  где m, e
и ω0 – масса, заряд электронов и частота лазерно-
го излучения. Квазиоднородную протяженную
плазму субмиллиметровой длины с околокрити-
ческой концентрацией электронов можно созда-
вать, воздействуя на полимерный аэрогель низкой
плотности отдельным наносекундным лазерным
импульсом с энергией порядка 1 Дж и интенсив-
ностью около 1014 Вт/см2 [21, 22]. Кроме того, гид-
родинамически стабильная плазма с околокрити-
ческой концентрацией электронов может быть
получена при облучении слоя аэрогеля толщиной
около 1 мм мягким рентгеновским излучением [24].

Проведенные к настоящему времени экспери-
менты и полномасштабное 3D PIC-моделирова-
ние (метод частиц в ячейках – Particle-in-Cell,
PiC) взаимодействия релятивистски интенсив-
ных лазерных импульсов пикосекундной и фем-
тосекундной длительности с протяженной плаз-
мой околокритической плотности [17–23] пока-
зали высокую эффективность прямого лазерного

= ω π2 2
cr  0 (4 ),n m e

УДК 537.533.9:537.87:539.17:539.1.03
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АНДРЕЕВ и др.

ускорения электронов (Direct Laser Acceleration –
DLA) [16]. В отличие от процесса кильватерного
ускорения в плазменной волне (Laser Wake Field
Acceleration – LWFA) [25], в котором генерируют-
ся квазимоноэнергетические сгустки электронов
с относительно небольшим зарядом (десятки–
сотни пикокулон) и энергией сотни и тысячи
МэВ [26], в режиме DLA электроны ускоряются
не до сверхвысоких энергий, характеризуются
больцмановским распределением и несут мега-
амперные токи. Эффективная температура этих
электронов может более чем на порядок превы-
шать пондеромоторный потенциал, а максималь-
ная энергия достигать 100–200 МэВ при заряде в
несколько сотен нанокулон в случае энергии,
превышающей 7 МэВ [21–23].

Для параметров лазерного импульса и плазмы,
используемых в режиме DLA, мощность лазерно-
го импульса превышает критическую мощность
релятивистской самофокусировки 
ГВт на два–три порядка. Поэтому самофокуси-
ровка лазерного импульса развивается уже на на-
чальном этапе взаимодействия с плазмой и при-
водит к росту интенсивности и выталкиванию
электронов в поперечном по отношению к рас-
пространению импульса направлении. В резуль-
тате образуется “ионный канал” с пониженной
концентрацией электронов, в котором лазерный
импульс испытывает “изгибную” неустойчивость
и филаментацию на поздних этапах распростра-
нения [20]. Пондеромоторное выталкивание фо-
новых электронов плазмы из канала, вызванное
релятивистским лазерным импульсом, создает
радиальное электростатическое поле, и в то же
время ток ускоренных электронов генерирует
азимутальное магнитное поле [16–21]. В этом
случае ускорение электронов происходит в при-
сутствии сильных квазистатических электриче-
ских и магнитных полей, генерируемых в плазме.
Электроны захватываются внутри плазменного
канала и испытывают бетатронные колебания в
комбинированных квазистатических полях кана-
ла. Бетатронные колебания электронов, движу-
щихся вдоль канала, могут попасть в резонанс со
сдвинутой вследствие эффекта Доплера частотой
лазерного импульса, что приводит к эффектив-
ной передаче энергии лазерного поля ускоряе-
мым электронам [16–23]. Ниже приведены ре-
зультаты моделирования генерации тормозного
рентгеновского излучения в золотом конвертере
электронами, ускоренными в режиме DLA в про-
тяженных мишенях околокритической плотно-
сти, и обсуждаются источники нейтронов на ос-
нове фотоядерных реакций в области гигантского
дипольного резонанса (при энергии γ-квантов,
превышающих 7.5 МэВ для золота).

=cr cr16.2 eP n n

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ГЕНЕРАЦИИ ЭЛЕКТРОНОВ, УСКОРЕННЫХ 

В РЕЖИМЕ DLA В ПРОТЯЖЕННЫХ 
МИШЕНЯХ ОКОЛОКРИТИЧЕСКОЙ 

ПЛОТНОСТИ

Моделирование взаимодействия лазерного из-
лучения с плазмой с околокритической концен-
трацией электронов проводили с помощью трех-
мерного, полностью релятивистского PIC-кода
VLPL [27] для параметров лазера и геометрии вза-
имодействия, отвечающих экспериментам [22].
Трехмерная геометрия используемого PIC-кода
позволяет проводить моделирование, близкое к
реальным экспериментальным условиям, и кор-
ректно описывать процесс самофокусировки ла-
зерного излучения, энергетические и угловые
распределения DLA-электронов, а также их ко-
личество. Интенсивность падающего на мишень
лазерного импульса во времени и пространстве
аппроксимировали гауссовым распределением.
Эллиптическая форма фокусного пятна с осями
11 и 15 мкм (на полувысоте распределения интен-
сивности) соответствовала значениям в экспери-
менте. Энергия лазерного импульса в фокальном
пятне на полувысоте 17.5 Дж и длительность им-
пульса на полувысоте 700 фс обеспечили интен-
сивность лазерного излучения 2.5 × 1019 Вт/см2

при безразмерной амплитуде поля лазерного им-
пульса aL = eEy/(mcω0) = 4.28.

Однородная плазма состояла из электронов и
полностью ионизированных атомов углерода, во-
дорода и кислорода. Моделирование учитывало
тип иона и ионную фракцию в соответствии с
химическим составом триацетат целлюлозы (на-
пример, [28]). Размер области моделирования
350 × 75 × 75 мкм. Первые 10 и последние 15 мкм
из общих 350 мкм пространства вдоль оси OX (на-
правление распространения лазерного импульса)
изначально были свободны от плазмы. Размеры
числовой ячейки составляли 0.1 мкм по оси OX
и 0.5 мкм по осям OY и OZ. При моделировании в
ячейке было четыре электрона и по одному иону
каждого типа. Граничные условия были поглоща-
ющими для частиц и полей в каждом направлении.

На рис. 1а показано энергетическое распреде-
ление вылетевших из мишени электронов в на-
правлении распространения лазерного импульса
за время t = 2.5 пс, полученное в результате 3D
PIC-моделирования (t = 0 соответствует моменту
времени, когда максимум лазерного импульса –
на входе в мишень). Показан спектр всех выле-
тевших электронов (квадраты), а также вылетев-
ших в телесный угол 0.1 ср (кружки). Этот телес-
ный угол соответствует достаточно узкому конусу
расходимости с половинным углом ~10°, в кото-
ром распространяется большая часть суперпон-
деромоторных электронов, ускоренных до энер-
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гии, превышающей 7.5 МэВ (рис. 10 в [22] и
рис. 1б).

Как видно из рис. 1а, полученные спектры в
широком диапазоне значений энергии (E > 2 МэВ)
могут быть хорошо аппроксимированы двухтем-
пературными максвелловскими распределения-
ми с температурами 1.9 и 10 МэВ для всех выле-
тевших электронов (сплошная кривая) и 1.3 и
12 МэВ для электронов в телесном угле 0.1 ср
(штриховая кривая). Полное число электронов,
вылетевших из мишени в направлении распро-
странения лазерного импульса с энергией E > 2 МэВ,
достигает 5 × 1012, что соответствует заряду ≈1 мкКл
и эффективности преобразования энергии ла-

зера в энергию релятивистских электронов 27%.
С учетом того, что длительность пучка ускорен-
ных релятивистских электронов ~1 пс, их ток до-
стигает мегаамперного уровня. Согласно расче-
там, только ≈ 30% электронов с E ≈ 10–20 МэВ
распространяется в узком телесном угле ≈0.1 ср,
с ростом энергии эта фракция увеличивается и
достигает ≈100% для E > 60 МэВ (рис. 1а).

Полученные значения эффективных темпера-
тур суперпондеромоторных электронов и их ко-
личества хорошо согласуются с измеренными в
эксперименте [22], что демонстрирует надежное
описание перспективного способа создания уз-
конаправленных пучков релятивистских элек-
тронов, основанного на DLA-процессе в крупно-
масштабной плазме околокритической плотности.

СОЗДАНИЕ ИНТЕНСИВНЫХ ИСТОЧНИКОВ 
ТОРМОЗНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 

ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ СИЛЬНОТОЧНЫХ 
DLA-ЭЛЕКТРОНОВ С КОНВЕРТЕРОМ

Для анализа характеристик рентгеновского из-
лучения, получаемого при взаимодействии пуч-
ков релятивистских электронов с конвертером из
металла с большим зарядом ядра, проведено мо-
делирование с помощью пакета GEANT4 [29] с
использованием физического списка Shielding с
замененным списком электромагнитной физики
на EM Opt4. Данные получены суммированием
результатов 12 подобных моделирований. Полу-
ченные при моделировании спектры γ-излучения
показывают распределения γ-квантов, непосред-
ственно вылетевших из конвертера указанной
толщины, т.е. на его границе без использования
какой-либо модели детектора для регистрации
излучения.

В качестве теста было проведено моделирова-
ние генерации рентгеновского излучения моно-
энергетическими пучками электронов с энергией
5.75, 10.75 и 15.75 МэВ, взаимодействующих с
конвертером из золота толщиной 1 мм (рис. 2).
Как и ожидалось, максимальная энергия γ-кван-
тов соответствует кинетической энергии электро-
нов. Также видно, что основной вклад в мягкую
часть тормозного спектра вносят электроны с вы-
сокой кинетической энергией.

Ниже приведены результаты моделирования
генерации тормозного рентгеновского излучения
в золотом конвертере пучком электронов, уско-
ренных в режиме DLA в протяженной мишени
околокритической плотности. Конвертер состоял
из золотых пластин толщиной 1–4 мм. Источник
электронов располагался на расстоянии 3 мм от
поверхности пластины. Геометрия моделирова-
ния показана на рис. 3 для пучка электронов с
энергией E > 7.5 МэВ, распространяющегося сле-
ва направо вдоль оси OZ (рис. 3а). Пример про-

Рис. 1. Энергетические спектры электронов dN/dE,
вылетевших из мишени за время t = 2.5 пс в направле-
нии распространения лазерного импульса в телесный
угол 0.1 ср (кружки), а также всех вылетевших элек-
тронов (квадраты) (а), линиями обозначены двухтем-
пературные максвелловские аппроксимации. Угло-
вое распределение электронов dN/dΩ, вылетевших из
мишени с энергией E > 7.5 МэВ (б).
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АНДРЕЕВ и др.

странственного распределения фотонов, генери-
руемых в золотом конвертере толщиной 4 мм, по-
казан на рис. 3б для фотонов с энергией E > 7.5 МэВ
в проекции на плоскость XOZ.

Параметры пучка электронов соответствовали
параметрам, измеренным в эксперименте [22].
Электроны имели начальное распределение по
радиусу σr = 20 мкм, по углу αFWHM = 26° (FWHM –
full width at half maximum – полная ширина на по-
ловине высоты), и двухтемпературный энергети-
ческий спектр задавали распределением:

(1)
− + −

=
∝

=
1 2

1 2

1.9 exp( ) 0.54 exp( ),
7.92 МэВ, 28.4 МэВ.

E T E
T

T
T

dN dE

Оно хорошо аппроксимирует измеренный спектр
электронов (рис. 4), вылетевших в направлении
распространения лазерного импульса из мишени,
состоящей из слоя предварительно ионизирован-
ной пены низкой плотности толщиной 325 мкм,
соединенной с тонкой золотой фольгой толщи-
ной 10 мкм (рис. 5 в [22]). Этот спектр электронов
использован в качестве входного для моделирова-
ния спектра тормозного излучения, измеренного
в [6] с помощью ядерной диагностики, поскольку
конвертер миллиметровой толщины в этом экс-
перименте был непосредственно состыкован с
мишенью низкой плотности.

На рис. 5 приведен спектр γ-квантов, генери-
руемых в золотом конвертере толщиной 1 мм пуч-
ком укоренных электронов с энергетическим рас-
пределением (1). Измеренное с помощью ядерной
диагностики (измерения изотопов, образовавших-
ся в результате фотоядерных реакций) распреде-
ление γ-квантов по энергии в единицу телесного
угла dN/(dEdΩ) [МэВ–1 . ср–1] показано кружками
с погрешностями (рис. 3 в [6]). Соответствующее
распределение, полученное при моделировании
с помощью пакета GEANT4 с энергетическим
распределением электронов (1), показано квад-
ратами, а его аппроксимация двухтемпературным
распределением – сплошной линией.

При моделировании количество фотонов в
единицу телесного угла определяли с учетом гео-
метрии измерений в эксперименте [6], т.е. в на-
правлении распространения лазерного импульса
и пучка ускоренных электронов. А количество
электронов, взаимодействующих с миллиметро-
вым золотым конвертером, непосредственно со-
стыкованным с мишенью низкой плотности, бы-
ло скорректировано с учетом рис. 1а. Получен-
ный спектр хорошо описывает измеренное
распределение γ-квантов во всем диапазоне зна-
чений энергии E = 10–50 МэВ и может быть хоро-

Рис. 2. Спектры тормозного излучения в диапазоне
значений энергии до 15 МэВ, рассчитанные для мо-
ноэнергетических пучков электронов, взаимодей-
ствующих с золотой пластиной толщиной 1 мм, энер-
гия электронов: 5.75 (1); 10.75 (2); 15.75 МэВ (3).
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шо аппроксимирован распределением с харак-
терными температурами 3.5 и 12.2 МэВ, которые
приблизительно в два раза меньше характерных
температур энергетического распределения элек-
тронов, генерирующих γ-кванты.

Коэффициент преобразования энергии элек-
тронов (E > 7.5 МэВ) в энергию γ-квантов Eph >
> 7.5 МэВ равен 12% для золотого конвертера тол-
щиной L = 1 мм и увеличивается с ростом толщи-

ны L вплоть до 2 мм, достигая величины 21%.
Количество генерируемых фотонов на один
электрон Nph/Ne = 0.18 при толщине L = 1 мм и
Nph/Ne = 0.31 для L = 2 мм. Коэффициент преоб-
разования энергии лазерного импульса (17.5 Дж)
в энергию γ-квантов (Eph > 7.5 МэВ), равный 1.4%
для L = 1 мм, хорошо согласуется с определенным
в эксперименте [6] и достигает 2.4% при толщине
конвертера L = 2 мм. Эти значения на порядок
превышают коэффициенты конверсии энергии
лазера в γ-излучение в области гигантского диполь-
ного резонанса, полученные в режиме прямого об-
лучения золотого конвертера лазером на установке
VULCAN (0.2%) при интенсивности 1019 Вт/см2 [2]
и NOVA (0.18%) при 3 × 1020 Вт/см2 [30].

При создании рентгеновских источников для
радиографии быстропротекающих процессов и
интенсивных источников нейтронов, основанных
на ядерном фотоэффекте, важной характеристи-
кой является длительность γ-излучения. В рас-
смотренном случае генерации γ-квантов DLA-
электронами в миллиметровом конвертере, дли-
тельность ультракороткого импульса γ-излучения
составляет ~4 пс и складывается из длительности
электронного пучка (определяемой длительно-
стью лазерного импульса ~1 пс) и времени про-
хождения релятивистскими электронами конвер-
тера (~3 пс для конвертера толщиной 1 мм).

ИНТЕНСИВНЫЕ ИСТОЧНИКИ 
НЕЙТРОНОВ НА ОСНОВЕ ФОТОЯДЕРНЫХ 

РЕАКЦИЙ В ОБЛАСТИ ГИГАНТСКОГО 
ДИПОЛЬНОГО РЕЗОНАНСА

Среди различных процессов взаимодействия
γ-излучения с веществом наиболее важными для
генерации нейтронов являются фотоядерные ре-
акции в области гигантского дипольного резо-
нанса [31]. В этой области энергии γ-квантов
(более 7.5 МэВ для золота) сечения реакций с об-
разованием возбужденного составного ядра и ис-
пусканием нейтронов относительно высоки и име-
ют явно выраженные максимумы (рис. 6) [32, 33].

Для любого спадающего с энергией спектра
γ-излучения реализуется наибольшее число фо-
тоядерных реакций с высвобождением одного
нейтрона, т.е. xn = 1. Как было показано выше
(рис. 5), энергетический диапазон спектра тор-
мозного излучения, создаваемого DLA-электро-
нами, превышает пороги фотоиндуцированных
ядерных реакций в области гигантского диполь-
ного резонанса вплоть до образования изотопа
192Au с испусканием пяти нейтронов (xn = 5 при
энергии γ-квантов ≈50 МэВ) [6, 22]. Спектр ней-
тронов может быть описан максвелловской функ-
цией распределения со средней кинетической
энергией до нескольких МэВ и изотропным угло-
вым распределением. Вблизи конвертора дли-

Рис. 4. Энергетический спектр электронов, вылетев-
ших в направлении распространения лазерного им-
пульса из мишени, состоящей из слоя предваритель-
но ионизированной пены низкой плотности толщи-
ной 325 мкм, соединенной с тонкой золотой фольгой
толщиной 10 мкм: символы – измерение [22]; сплош-
ная кривая – двухтемпературная аппроксимация (1).
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Рис. 5. Распределение γ-квантов по энергии в едини-
це телесного угла: кружки – измерение (рис. 3 в [6]);
квадраты – моделирование с помощью GEANT4;
сплошная линия – аппроксимация двухтемператур-
ным распределением.
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тельность нейтронного импульса очень мала и
близка к длительности γ-источника, которая в
рассматриваемом эксперименте с генерацией
γ-квантов DLA-электронами [6] составляет ~4 пс.
Это дает большое преимущество для увеличения
интенсивности потока нейтронов.

В [6] было экспериментально продемонстри-
ровано, что при взаимодействии субпикосекунд-
ного лазерного импульса умеренной релятивист-
ской интенсивности с полимерными пенами
субмиллиметровой длины генерируется сильно-
точный пучок суперпондеромоторных DLA-
электронов с параметрами, представленными на
рис. 4, который при прохождении через Au-кон-
вертер толщиной 1 мм приводит к эффективной
генерации тормозного излучения в МэВ-ном диа-
пазоне энергии квантов (рис. 5). Этот источник ин-

тенсивного γ-излучения в сочетании с конверте-
ром с высоким зарядом ядра вещества (Au) при-
водит в процессе фотоядерного распада в области
гигантского дипольного резонанса к рекордному
количеству нейтронов, генерируемых на 1 Дж ла-
зерной энергии.

Измеренное количество нейтронов 1.4 × 1010

со средней энергией 2 МэВ и изотропным распре-
делением соответствует эффективности 0.02%
преобразования энергии лазера в генерацию ней-
тронов в фотоядерном канале [6]. Для сравнения
в [5] пучки лазерно-ускоренных суперпондеро-
моторных электронов использовались для обра-
зования нейтронов в медном конвертере. Реляти-
вистские электроны генерировались при интен-
сивности лазера 5 × 1020 Вт/см2 и энергии лазера
на мишени 90 Дж при взаимодействии с CH-
плазмой низкой плотности. Количество зареги-
стрированных нейтронов составило 1.2 × 109. Даже
при допущении 30% лазерной энергии в фокаль-
ном пятне соответствующая эффективность пре-
образования оказывается более чем в 10 раз ниже,
чем в случае DLA-электронов, генерируемых
в предварительно ионизированной полимерной
аэрогельной пене низкой плотности, состыко-
ванной с Au-конвертером [6] (табл. 1).

Проведенное PIC-моделирование ускорения
электронов в предварительно ионизированной
полимерной пене низкой плотности показывает,
что увеличение энергии лазера от 20 до 200 Дж
при одновременном увеличении интенсивности
от 2 × 1019 до 8 × 1019 Вт/см2 приводит к росту бо-
лее чем на порядок числа релятивистских элек-
тронов с энергией выше 7.5 МэВ. Это в свою оче-
редь приведет к увеличению более чем на порядок
флуенса и потока γ-излучения и нейтронов. Более
подробно результаты моделирования генерации
γ-стимулированных высокоинтенсивных пото-
ков нейтронов будут описаны в следующей пуб-
ликации.

Рис. 6. Зависимости от энергии фотонов сечений фо-
тоядерных реакций (γ, xn), индуцированных γ-излу-
чением в золоте 197Au при различном числе вылетев-
ших нейтронов xn = 1, 2, …, 7 (кривые 1–7 соответ-
ственно).
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Таблица 1. Эффективность передачи энергии лазерного импульса электронам, γ-излучению и нейтронам

Параметры [6] [5]

Интенсивность лазера ~1019 ~1020

Энергия лазера в фокальном пятне, Дж 20 20–30
Тип мишени CHO-пена CH-пленка
Количество ускоренных электронов (более 10 МэВ) 3 × 1011 –

Конверсия лазера в поток электронов, % 10 –
Конверсия лазера в γ-излучение (более 10 МэВ), % 1.4 –
Количество нейтронов 1.4 × 1010 1.2 × 109

Средняя энергия нейтронов, МэВ 2 ~1
Конверсия лазера в поток нейтронов, % 0.02 0.0011
Количество нейтронов на 1 Дж лазерной энергии 7 × 108 6 × 107
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ВЫВОДЫ

В настоящей работе представлен перспектив-
ный способ получения хорошо направленных вы-
сокоинтенсивных пучков γ-излучения с энергией
порядка МэВ и источников нейтронов со сверх-
высоким флуенсом и потоком частиц при уме-
ренно релятивистской интенсивности лазерного
излучения ~1019 Вт/см2. Этот подход основан на
DLA-процессе в протяженной плазме околокри-
тической плотности, в котором генерируются су-
перпондеромоторные электроны с энергией до
100 МэВ. В реализованных в экспериментах усло-
виях заряд, переносимый электронами с энергией
более 7 МэВ, распространяющимися в телесном
угле 0.16 ср, достигает 50–100 нКл, что соответ-
ствует 10%-ной эффективности преобразования
лазерной энергии. Результаты моделирования
взаимодействия с плазмой околокритической
плотности фемтосекундного лазерного импульса
с интенсивностью ~1021 Вт/см2 для типичных па-
раметров лазерного комплекса PEARL [23] ука-
зывают на более чем двукратный рост максималь-
ной энергии DLA-электронов и эффективности
преобразования лазерной энергии в энергию хо-
рошо направленного пучка ультрарелятивист-
ских электронов с энергией более 7 МэВ.

Сильноточный, хорошо направленный элек-
тронный пучок является основой для генерации
γ-излучения, с помощью которого можно стиму-
лировать фотоядерный распад в области гигант-
ского дипольного резонанса и создать интенсив-
ный источник нейтронов с рекордной эффектив-
ностью преобразования лазерной энергии (1.4%
в γ-излучение и 0.02% в излучение нейтронов в
реализованной геометрии эксперимента).

Данные экспериментов и хорошо согласую-
щиеся с ними результаты моделирования пока-
зывают, что сильноточные пучки ультрареляти-
вистских электронов могут быть получены с по-
мощью уже существующих как пикосекундных,
так и фемтосекундных лазерных систем петаватт-
ного класса мощности и эффективно использованы
для создания интенсивных источников γ-излуче-
ния и нейтронов с энергией МэВ-ного диапазона
для диагностики вещества в экстремальных со-
стояниях.
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Intense Laser Sources of Gamma Radiation and Neutrons Based on High-Current 
Beams of Super-Ponderomotive Electrons

N. E. Andreev1, 2, *, I. R. Umarov1, 2, V. S. Popov1, 2

1Joint Institute for High Temperatures RAS, Moscow, 125412 Russia
2Moscow Institute of Physics and Technology (State University), Dolgoprudny, 141701 Russia

*e-mail: andreev@ras.ru

Intense beams of photons and neutrons in the MeV energy range are effective tools in many areas of research,
such as diagnostics of matter in extreme states, nuclear physics and materials science, as well as in medical
and biophysical applications. A concept is presented for creating efficient sources of γ-radiation and neutrons,
based on the generation of relativistic electrons in the direct laser acceleration mode during the interaction
between a laser pulse with an intensity of 1019 W/cm2 and extended plasma with a density close to critical.

Keywords: laser–plasma interaction, near-critical density plasma, direct laser acceleration of electrons, effec-
tive sources of γ-radiation and neutrons.
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Методом рефлектометрии поляризованных нейтронов проведено исследование сверхрешеток
Dy/Gd с различным соотношением толщин слоев Dy и Gd: 1 : 1, 2 : 1, 3 : 1. Экспериментально пока-
зано, что формирование геликоидального магнитного упорядочения в слоях Dy с периодом, не со-
измеримым с периодом сверхрешетки, проявляется в возникновении магнитного сверхрешеточного
рефлекса, который запрещен из-за равенства толщин чередующихся слоев Dy и Gd с соотношением
1 : 1. В остальном формирование геликоидального магнитного упорядочения мало сказывается на
форме нейтронных рефлектометрических кривых. Таким образом, оптимизация структуры редко-
земельных сверхрешеток для нейтронного рефлектометрического эксперимента позволяет детек-
тировать в сверхрешетках геликоидальное магнитное упорядочение с периодом, не соизмеримым
со структурным сверхрешеточным упорядочением.

Ключевые слова: многослойные магнитные наноструктуры, геликоидальное магнитное упорядоче-
ние, рефлектометрия поляризованных нейтронов, редкоземельные металлы.
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ВВЕДЕНИЕ
Магнитные редкоземельные сверхрешетки –

искусственные магнетики, образованные череду-
ющимися слоями магнитных редкоземельных
металлов, для которых характерна “богатая” маг-
нитная фазовая диаграмма, зависящая от темпе-
ратуры и магнитного поля [1, 2]. Особый интерес
представляют сверхрешетки, содержащие слои
редкоземельных металлов с геликоидальным маг-
нитным упорядочением, таких как Dy или Cd, в
которых зачастую формируется длиннопериоди-
ческая магнитная структура, когерентно распро-
страняющаяся по сверхрешетке [3]. Определение
параметров этой длиннопериодической структу-
ры представляет значительные трудности ввиду
ограниченности выбора соответствующих экспе-
риментальных методик. Рефлектометрия поля-
ризованных нейтронов – мощный метод иссле-
дования многослойных наноструктур, позволяю-
щий получить информацию о распределении по
глубине ядерной и магнитной плотности [4, 5].
Было показано, что рефлектометрия поляризо-
ванных нейтронов может быть эффективно ис-
пользована для исследования планарных нано-
структур на основе редкоземельных гелимагнети-

ков [6]. С помощью нейтронной рефлектометрии
можно определять внутрислойную магнитную
структуру в редкоземельных сверхрешетках со
сравнительно тонкими слоями редкоземельных
металлов и небольшим числом пар слоев [7, 8].
Это выгодно отличает данный метод от нейтрон-
ной дифрактометрии, которая требует большого
количества рассеивающего материала, что пред-
полагает синтез образцов, содержащих сотни пар
редкоземельных слоев [9, 10].

В применении рефлектометрии поляризован-
ных нейтронов к исследованию редкоземельных
сверхрешеток серьезную проблему представляет
поглощение нейтронов, что ограничивает глуби-
ну проникновения нейтронного пучка в образец.
Наибольшие трудности возникают при исследо-
вании систем, содержащих Gd, который отлича-
ется рекордными значениями сечения поглоще-
ния тепловых нейтронов [11]. В настоящей работе
рассмотрим случай сверхрешеток Dy/Gd с разны-
ми соотношениями толщин слоев Dy и Gd (1 : 1,
2 : 1, 3 : 1) с целью выяснить, при каких условиях
рефлектометрия поляризованных нейтронов
может быть чувствительна к изменению внутри-
слойного магнитного упорядочения в сверхре-

УДК 3937
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шетках. Идея эксперимента состоит в том, что
при различных соотношениях толщин слоев Dy и
Gd становятся запрещенными структурные ре-
флексы различных порядков от ядерной сверхре-
шеточной структуры (рефлексы второго порядка
при соотношении толщин 1 : 1, рефлексы третье-
го порядка при соотношении толщин 1 : 2 и так
далее). Однако в случае, когда магнитная перио-
дичность в сверхрешетке становится не соизмери-
мой со сверхрешеточной ядерной периодичностью,
можно ожидать детектирования запрещенных
сверхрешеточных рефлексов магнитного проис-
хождения.

Объемные Dy и Gd кристаллизуются в ГПУ-
решетках с близкими постоянными (a = 3.3 Å,
c/a = 1.57 для Dy; a = 3.4 Å, c/a = 1.59 для Gd), что
делает возможным получение эпитаксиальных
сверхрешеток Dy/Gd. Объемный Gd – ферромаг-
нетик с температурой Кюри TC = 292 К, магнит-
ный момент в нем ориентирован вдоль оси c при
низких температурах, при температурах от 130 К
до комнатной он отклоняется от оси c на угол
до 30°. Объемный Dy – ферромагнетик при тем-
пературах ниже ТС = 85 К, магнитный момент
в котором ориентирован вдоль оси a в базовой
плоскости [12]. В интервале температур от ТС = 85 К
до ТN = 179 К в Dy формируется длиннопериоди-
ческая геликоидальная магнитная структура, в
которой магнитные моменты лежат в базовой
плоскости и угол поворота магнитных моментов
при переходе от монослоя к монослою вдоль оси
c меняется с температурой от 43.2° при температу-
ре TN до 26.5° при температуре ТС. Период гели-
коидальной магнитной структуры не соизмерим
с параметром кристаллической решетки. Извест-
но, что эпитаксиальные сверхрешетки Dy/Gd
с осью c ГПУ-решетки, ориентированной вдоль
нормали к поверхности образца, можно вырастить
на монокристаллических подложках Al2O3
с буферными слоями Nb(110) и Y(0001) [3], что
делает возможным исследование магнитного упо-
рядочения в таких сверхрешетках методом рефлек-
тометрии поляризованных нейтронов. В эпитак-
сиальных сверхрешетках Dy/Gd ориентация
магнитных моментов неизвестна, но можно пред-
положить, что магнитные моменты в слоях Dy бу-
дут ориентированы в базовой плоскости, а маг-
нитные моменты в слоях Gd – вдоль оси с кри-
сталлической ГПУ-решетки Gd.

ЭКСПЕРИМЕНТ

В работе была исследована серия из трех
сверхрешеток (0001)[Dy/Gd]20 c различным соот-
ношением толщин слоев Dy и Gd: Dy(90 Å)/
Gd(30 Å), Dy(60 Å)/Gd(60 Å) и Dy(60 Å)/Gd(30 Å).
Сверхрешетки были синтезированы методом
высоковакуумного магнетронного распыления

(1120)

на монокристаллических подложках Al2O3
с буферными слоями Nb(110) (1000 Å) и Y(0001)
(500 Å). Выбор подложки и буферных слов обес-
печил рост редкоземельных слоев с ориентацией
(0001) вдоль нормали к поверхности образцов.
Для защиты от окисления структура была закрыта
слоем Al толщиной 100 Å. Характеризацию слои-
стой и кристаллической структуры образцов про-
водили методами рентгеновской рефлектометрии
и дифрактометрии на лабораторном дифракто-
метре Panalytical Empyrean Series 2 с использова-
нием CrKα- и CoKα-излучения. Обработку (подгон-
ку) рентгеновских рефлектограмм осуществляли
с использованием коммерческой программы
PANalytical X’Pert Reflectivity. С помощью рентге-
новской дифрактометрии было установлено, что
в сверхрешетках сформировалась эпитаксиаль-
ная кристаллическая структура, причем ось c
кристаллической ГПУ-решетки в слоях Dy и Gd
ориентирована вдоль нормали к поверхности
сверхрешетки [13]. Нейтронные рефлектометри-
ческие измерения были выполнены на рефлекто-
метре N-REX, установленном на реакторе FRM-II.
Длина волны нейтронного излучения составляла
4.3 Å. Измерения были выполнены с полным по-
ляризационным анализом в магнитном поле 100 Э
при температурах 10 и 100 К, соответствующих
ферромагнитному и геликоидальному магнитно-
му упорядочению в объемном Dy. Магнитное со-
стояние в сверхрешетках было приготовлено
путем охлаждения в магнитном поле 4.5 кЭ от
комнатной температуры до 10 К, после чего маг-
нитное поле было уменьшено до 100 Э.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе нейтронных измерений, выполненных
при температуре ниже температуры Нееля для Dy
(170 К), не удалось обнаружить сателлиты вблизи
положения отражения (0001) геликоидальной маг-
нитной структуры в Dy, как это было сделано в [4].
По всей видимости, сильное поглощение в слоях
Gd значительно ограничивает глубину проникно-
вения нейтронного пучка в образец, а большой
угол отражения нейтронного пучка от магнитного
сателлита при используемой длине волны приво-
дит к ослаблению рефлектометрического сигнала
до уровня фона. Таким образом, при анализе ред-
коземельных сверхрешеток, содержащих сильно
поглощающие элементы, можно рассчитывать
только на анализ кривых рефлектометрии поля-
ризованных нейтронов, измеренных в стандарт-
ном режиме при малых значениях переданного
импульса.

На рис. 1–3 приведены кривые рентгеновской
и нейтронной рефлектометрии трех образцов с
различным соотношением толщин Dy и Gd. Со-
поставление рентгеновских и нейтронных кри-

(1120)
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вых позволяет различить рефлексы магнитного и
структурного происхождения на нейтронограм-
мах. На рентгеновских рефлектограммах видны
резкие сверхрешеточные рефлексы, которые от-
ражают наличие периодической многослойной
структуры вдоль нормали к поверхности образца.
В ходе обработки рентгеновских рефлектограмм
были определены периоды сверхрешеток, а также
среднеквадратичная шероховатость межслойных
границ, которая составляет два–три атомных
монослоя. Реальные значения периода сверхре-
шеток отличаются от номинальных на 1–2 Å.
Конкретные значения толщин слоев Dy и Gd
установить не удалось ввиду низкого контраста
рентгеновских показателей преломления Dy и
Gd. Модельные рентгеновские кривые малочув-
ствительны к конкретным соотношениям тол-
щин слоев в сверхрешеточном бислое при усло-
вии, что период сверхрешетки зафиксирован.

На кривых рентгеновской рефлектометрии об-
разца Dy(90 Å)/Gd(30 Å) (рис. 1) видны сверхре-
шеточные рефлексы первого и второго порядков,
аналогичные рефлексы видны и на нейтронных
рефлектограммах. На рентгеновских и нейтрон-
ных рефлектограммах образца Dy(60 Å)/Gd(30 Å)
(рис. 2) видны сверхрешеточные рефлексы толь-
ко первого порядка, рефлексы более высоких по-
рядков отсутствуют. Кривые спин-флип-рассея-
ния не приведены, так как рассеяние нейтронов с
переворотом спина в экспериментах не было де-
тектировано. Из сопоставления рентгеновских и
нейтронных данных видно, что появление ука-
занных пиков обусловлено наличием структур-
ной периодичности сверхрешетки. Магнитная
периодичность сверхрешеток либо совпадает со

структурной, либо слабо проявляется на нейтро-
нограммах. Кроме того, в сверхрешетках наблю-
дается небольшой ферромагнитный компонент,
причем нейтронные кривые, измеренные выше и
ниже температуры Кюри Dy, отличаются незна-
чительно. Таким образом, в данном случае ней-
тронная рефлектометрия оказывается малочув-
ствительной к изменению магнитного упорядо-
чения в слоях Dy.

Иная ситуация наблюдается в образце Dy(60 Å)/
Gd(60 Å), рентгеновские рефлектограммы кото-
рого приведены на рис. 3. Поскольку сотношение

Рис. 1. Кривые рентгеновской (1) и нейтронной (2, 3)
рефлектометрии образца Dy(90 Å)/Gd(30 Å) при 10
(2) и 100 К (3): закрашенные символы – R++; пустые
символы – R– –. R++ и R– – – коэффициенты отраже-
ния нейтронов.
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Рис. 2. Кривые рентгеновской (1) и нейтронной (2, 3)
рефлектометрии образца Dy(60 Å)/Gd(30 Å) при 10
(2) и 100 К (3): закрашенные символы – R++; пустые
символы – R– –. R++ и R– – – коэффициенты отраже-
ния нейтронов.
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Рис. 3. Кривые рентгеновской (1) и нейтронной (2, 3)
рефлектометрии образца Dy(60 Å)/Gd(60 Å) при 10
(2) и 100 К (3): закрашенные символы – R++; пустые
символы – R– –. R++ и R– – – коэффициенты отраже-
ния нейтронов.
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толщин слоев Dy и Cd 1 : 1, структурные сверхре-
шеточные рефлексы четных порядков запреще-
ны. Действительно, на рентгеновской рефлекто-
грамме присутствует только сверхрешеточный
пик первого порядка, аналогичные пики видны и
на нейтронограммах. На нейтронограммах, изме-
ренных ниже температуры Кюри Dy при Т = 10 К,
сверхрешеточный пик второго порядка также от-
сутствует. Однако сверхрешеточные рефлексы
второго порядка наблюдаются на нейтронограм-
мах при Т = 100 К (выше температуры Кюри, но
ниже температуры Нееля Dy). Вне всяких сомне-
ний, природа данного пика чисто магнитного
происхождения, так как его наличие и интенсив-
ность зависят от температуры. Причина появле-
ния запрещенного магнитного сверхрешеточного
пика – наличие в образце магнитной периодич-
ности, отличающейся от структурной. Как из-
вестно, период геликоидального магнитного
упорядочения не соизмерим с параметрами кри-
сталлической решетки Dy и со сверхрешеточной
структурной периодичностью. Характерно, что
остальные части нейтронных рефлектометриче-
ских кривых, измеренных при Т = 10 и 100 К,
крайне незначительно различаются. Фактически
геликоидальное магнитное упорядочение в Dy
проявляется только в возникновении запрещен-
ного магнитного рефлекса “поверх” рефлекто-
метрической кривой. Таким образом, для того
чтобы детектировать в редкоземельных сверхре-
шетках несоизмеримое геликоидальное магнит-
ное упорядочение, необходимо оптимизировать
слоистую структуру сверхрешеток, подбирая та-
кое соотношение толщин, при котором стано-
вятся запрещенными некоторые сверхрешеточные
рефлексы. Разумеется, такое искусственное фор-
мирование слоистой структуры исследуемых сверх-
решеток ограничивает постановку физической
задачи, но другой возможности детекторивания
геликоидального упорядочения в сверхрешетках
методом рефлектометрии поляризованных ней-
тронов нет.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом рефлектометрии поляризованных
нейтронов исследованы сверхрешетки Dy/Gd с
различным соотношением толщин слоев Dy и
Gd: 1 : 1, 2 : 1, 3 : 1. Установлено, что формирова-
ние геликоидально магнитного упорядочения в
слоях Dy мало сказывается на форме нейтронных
рефлектометрических кривых и в общем случае
не может быть детектировано методом рефлекто-
метрии поляризованных нейтронов. Исключение
представляет ситуация, когда толщины слоев Dy
и Gd подобраны таким образом, что становятся
запрещенными некоторые структурные сверхре-
шеточные рефлексы. Тогда формирование гели-

коидального магнитного упорядочения в слоях
Dy с периодом, не соизмеримым со структурным
периодом сверхрешетки, проявляется в возник-
новении магнитного сверхрешеточного рефлек-
са, который запрещен из-за равенства толщин че-
редующихся слоев Dy и Gd с соотношением 1 : 1.
Оптимизация структуры редкоземельных сверх-
решеток для нейтронного рефлектометрического
эксперимента позволяет детектировать в сверхре-
шетках геликоидальное магнитное упорядочение
с периодом, не соизмеримым со структурным
сверхрешеточным упорядочением.
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Neutron Reflectometry in Superlattices with Strongly Absorbing Rare-Earth Metals 
(Gd, Dy)

N. О. Antropov1, *, Е. А. Kravtsov1, 2, **
1Institute of Metal Physics, Ekaterinburg, 620990 Russia

2Ural Federal University, Ekaterinburg, 620002 Russia
*e-mail: nikolayantropovekb@gmail.com

**e-mail: kravtsov@imp.uran.ru

Polarized neutron reflectometry was used to study Dy/Gd superlattices with different ratios of Dy and Gd
layer thicknesses: 1 : 1, 2 : 1, 3 : 1. It has been experimentally shown that the formation of helical magnetic
ordering in Dy layers with a period incommensurate with the period of the superlattice appears as a magnetic
superlattice reflection, which is forbidden for structural reasons at a ratio of the thicknesses of the Dy and Gd
layers 1 : 1. Otherwise, the formation of helical magnetic ordering has little effect on the shape of the neutron
reflectometry curves. Thus, the optimization of the structure of rare-earth superlattices for the neutron re-
flectometry experiment makes it possible to detect helical magnetic ordering in superlattices with a period in-
commensurate with the structural superlattice ordering.

Keywords: magnetic multilayers, helical magnetic ordering, polarized neutron reflectometry, rare-earth metals.
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Исследованы размер и интенсивность лазерно-плазменных источников на основе импульсных га-
зовых струй аргона, работающих на длине волны 13.84 нм. Газовую струю возбуждали лазерным из-
лучением на длине волны 1064 нм с длительностью импульса 4.4 нс, частотой повторения 10 Гц и
энергией в импульсе 0.5 Дж. Изучали два способа формирования струи импульсной газовой мише-
ни: с помощью форсунки со сверхзвуковым соплом и с помощью капилляра. Капиллярный источ-
ник коммерчески доступен. Аттестацию источников проводили на зеркальном микроскопе, рабо-
тающем в области экстремального ультрафиолета на длине волны 13.84 нм. Было установлено, что
за счет возможности подачи большего давления рабочего газа на вход форсунки, увеличения плот-
ности и уменьшения угла выхода газовой струи в сверхзвуковом сопле по сравнению с капилляром
пиковая интенсивность излучения на длине волны 13.84 нм повышается в шесть раз. Ширина на по-
лувысоте диаметра источника на основе форсунки составил 250 ± 10 мкм с профилем, близким к
гауссовому. В поле зрения микроскопа 25 × 25 мкм неравномерность засветки от “источника на
форсунке” составляет около 1%, в поле зрения 50 × 50 мкм – около 4%. Ширина на полувысоте диа-
метра источника на основе коммерческого клапана с капиллярным источником составила 330 ± 10 мкм
с профилем, близким к П-образному. На основе результатов сравнения в модернизированной вер-
сии микроскопа с повышенным до 350 крат увеличением будет использован источник на основе
форсунки.

Ключевые слова: ЭУФ-микроскопия, лазерно-плазменный источник, аттестация параметров лазер-
ной плазмы, эмиссионные спектры, газоструйные мишени.
DOI: 10.31857/S1028096023070154, EDN: TDSKZF

ВВЕДЕНИЕ

В мягкой рентгеновской микроскопии [1, 2]
активно развиваются различные лазерно-плазмен-
ные источники излучения: с твердотельной [3, 4],
газовой [5] и жидкостной мишенями [6, 7], а так-
же источники z-пинч [8] и источники на элек-
тронно-циклотронном резонансном разряде [9].
Интенсивность таких источников излучения зна-
чительно ниже, чем источников синхротронного
излучения [2], но они достаточно миниатюрны и
технически не такие сложные, поэтому встраива-
ются в лабораторные микроскопы. По сравнению
с твердотельными мишенями газовые и жидкост-
ные мишени обладают важным преимуществом –
в процессе их работы не образуются в заметном
количестве твердотельные продукты разложения,
поэтому резко уменьшается загрязнение оптиче-
ских элементов. Разработка более интенсивных
лазерно-плазменных источников позволит умень-
шить время экспозиции. Это очень важно для

микроскопических исследований, так как снижа-
ются время томографии, тепловой и механиче-
ский дрейф образца и нагрев детектора. Также ва-
жен размер мишени, потому что в зависимости от
оптической системы он будет влиять на форму за-
светки поля зрения изображающего объектива
микроскопа.

Для сравнения полученных результатов с лите-
ратурными данными можно проанализировать
[10, 11]. В этих работах использовали схожие по
параметрам лазеры для возбуждения лазерной
плазмы, а также импульсный газовый клапан, ко-
торый опишем чуть позже. Получены размер ис-
точника 0.4 × 0.8 мм на длине волны 13.84 нм и
интенсивность (1.36 ± 0.07) × 1011 фотон/имп.,
или (1.36 ± 0.07) × 1012 фотон/с.

В настоящей работе рассмотрим лазерно-плаз-
менные источники на базе клапанов двух типов:
коммерчески доступный импульсный газовый
источник (источник первого типа), в котором

УДК 53.086
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струя вытекает из цилиндрического капилляра [12],
и клапан собственной разработки на базе автомо-
бильной форсунки и сверхзвукового конусного
сопла (источник второго типа) [13]. Основное
преимущество последнего заключается в том, что
на форсунку можно подавать значительно боль-
шее давление газа. Также этот клапан более уни-
версальный, потому что на вход форсунки можно
подавать как газ, так и жидкость. В работе прово-
дится сравнение интенсивности излучения и фи-
зического размера источника на длине волны
13.84 нм при двух способах формирования им-
пульсной газовой струи аргона.

ОПИСАНИЕ ЛАЗЕРНО-ПЛАЗМЕННОГО 
ИСТОЧНИКА НА ОСНОВЕ ФОРСУНКИ 

СО СВЕРХЗВУКОВЫМ СОПЛОМ
Для формирования импульсной газовой струи

использовали форсунку Bosch 0 280 158 017, на
входе которой создавали давление газа Ar 10 бар.
Для улучшения газодинамических свойств струи,
истекающего в вакуумный объем, а именно для
формирования более плотной и узконаправлен-
ной струи газа, на выходе форсунки было припа-
яно коническое сопло большого критического
диаметра (~500 мкм): угол раствора сопла ~11°,
длина 5 мм. При истечении газа в вакуумный объ-
ем через такое сопло формируется сверхзвуковой
газовый поток. Для формирования плотной газо-
вой мишени в торце форсунки вместо штатных
отверстий электроэрозионным методом прореза-
ли отверстие диаметром 1 мм. Это позволяет зна-
чительно увеличить плотность формируемой ми-
шени за счет увеличения расхода газа. На поверх-
ность форсунки припаивали обойму, к которой
припаивали сопло. Электропитание системы осу-
ществляли с помощью импульсного блока пита-
ния, длительность импульсов открытия клапана
регулировали в диапазоне от 100 мкс до 1 мс. Ча-
стота следования импульсов составляла 10 Гц, что
соответствует частоте работы лазера, использо-
ванного для возбуждения лазерной плазмы газо-
вой мишени. Синхронизацию открытия форсун-
ки и выстрелов лазера осуществляли с помощью
генератора задающих импульсов.

Во время работы система на основе форсунки
показала высокую надежность и стабильность.
Рабочий диапазон давлений газа на входе в сопло
составил от 1 до 25 бар, рабочий диапазон темпе-
ратур от –20 до +120°С. Был измерен расход Ar со
следующими параметрами: давление газа на вхо-
де в сопло 10 бар, длительность импульса откры-
тия клапана 500 мкс. Расход газа составил поряд-
ка 0.005 г/с. Такой расход позволяет поддержи-
вать в камере достаточный для работы уровень
вакуума 0.05 торр, при котором поглощение излу-
чения остаточными газами одним турбомолеку-
лярным насосом производительностью 2000 л/с

менее 1%. В закрытом состоянии форсунки от-
сутствует натекание газа в объем установки. Та-
ким образом, разработанная система формирова-
ния газоструйных мишеней позволяет получить
более высокое давление газа на входе в сопло по
сравнению с источником первого типа [12], что
дает возможность формировать более плотную
газовую мишень и увеличить интенсивность эмис-
сионного излучения плазмы.

На рис. 1 представлены эмиссионные спектры
газоструйной мишени из аргона, полученные с
помощью источника первого типа и с помощью
системы формирования мишеней источника вто-
рого типа с давлением Ar 4 и 10 бар на входе соот-
ветственно. Спектры получены при возбуждении
газовой мишени лазерными импульсами, энергия
импульса 0.8 Дж, его длительность 5.2 нс. По-
дробно экспериментальная установка, на кото-
рой проводились работы, описана в [14]. При
описанных экспериментальных условиях зареги-
стрированы линии ионов Ar VIII, Ar IX и Ar X.
Подробную расшифровку наблюдаемых линий
осуществляли в соответствии с [15–21]. На рис. 1
видно, что при переходе к системе формирования
газовой мишени с помощью форсунки наблюда-
ется существенное перераспределение интенсив-
ности эмиссионных линий. Значительно увели-
чивается относительная интенсивность линии
ионов Ar VIII на длине волны 138.4 Å, а также
линии ионов Ar IX на длине волны 152.5 Å. Отно-
сительные интенсивности линий ионов Ar VIII
λ = 120, 158.9 Å уменьшаются. Также стоит отме-
тить значительное увеличение общей интенсив-
ности излучения плазмы.

МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ РАЗМЕРА 
ЛАЗЕРНО-ПЛАЗМЕННОГО ИСТОЧНИКА 
И ИНТЕНСИВНОСТИ ЭУФ-ИЗЛУЧЕНИЯ

Оба лазерно-плазменных источника по очере-
ди устанавливали в зеркальный ЭУФ-микроскоп
(ЭУФ – экстремальный ультрафиолет) с возмож-
ностью аксиальной томографии на длине волны
13.84 нм [22, 23]. Схема эксперимента по опреде-
лению размера лазерно-плазменного источника
представлена на рис. 2. Излучение лазера Nd:YAG
Ekspla NL303 (частота повторений 10 Гц, мощ-
ность 0.5 Дж, длительность импульса 4.4 нс) заво-
дят через оптический ввод и фокусируют на струе
газового источника. Область плазменного разря-
да (П) находится на оптической оси микроскопа.
Излучение лазерно-плазменного источника со-
бирается коллектором (увеличение коллектора
Mc = 1.5×) в фокальной плоскости объектива, и с
помощью двухзеркального объектива Шварц-
шильда с 46-кратным увеличением его проецируют
на детектор с КМОП-матрицей (КМОП – ком-
плементарная структура металл–оксид–полупро-
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водник) площадью S = 13.3 × 13.3 мм2, чувстви-
тельной к мягкому рентгеновскому излучению.

Так как площадь проекции излучения лазер-
но-плазменного источника на фоточувствитель-
ную КМОП-матрицу детектора составляет Sp =
= S/(MMc) = 190 × 190 мкм2, для получения всего
изображения источник смещали перпендикуляр-
но оптической оси так, что при разных положе-
ниях источника детектор отображал разные его
области. Поперечное смещение источника осу-
ществляли за счет наклона линзы, фокусирую-
щей свет лазера на газовой мишени, и подстройки
положения газового сопла в центр пятна фокуси-
ровки линзы с помощью моторизованных линей-
ных трансляторов. В итоге были отсняты серии
изображений по 10 кадров (рис. 3) с малым шагом
смещения источника для более точного опреде-
ления его размера.

Для нахождения ширины лазерно-плазменно-
го излучения на полувысоте серии из 10 изобра-
жений источника сшивали по центральным гори-
зонтальным профилям интенсивности (рис. 4).
Это было сделано и в случае источника первого
типа, в котором струя вытекает из цилиндриче-
ского капилляра, и в случае источника второго
типа, собранного на базе автомобильной форсун-
ки и сверхзвукового конусного сопла.

На вход источника первого типа подавали дав-
ление 3 бар, так как при более высоких давлениях
клапан переставал открываться. На вход источ-
ника второго типа подавали давление 10 бар.
По полученным профилям была оценена ширина
на полувысоте (FWHM) с учетом небольшого
(20 мкм) размытия изображения коллектором мик-
роскопа [22] в фокальной плоскости объектива.

Для источника первого типа FWHM = 330 ± 10 мкм
с профилем, близким к П-образному. Для источ-
ника второго типа FWHM = 250 ± 10 мкм с про-
филем, близким к гауссовому распределению.
Как было сказано выше, источник перемещали
вдоль оси истечения газа. Из рис. 3б видно, что
излучение лазерно-плазменного источника ради-
ально-симметрично. Отсюда можно сделать вы-
вод, что поперечный размер источника (в плоско-
сти XY) один и тот же вдоль осей Х и Y.

Таким образом, для разработанного ЭУФ-
микроскопа, работающего на длине волны λ =
= 13.84 нм с увеличением 46× и полем зрения
290 × 290 мкм, лучше подходит источник первого
типа, потому что в видимом поле зрения неравно-
мерность интенсивности засветки фокальной
плоскости объектива составляет менее 10%. Для
повышения разрешающей способности микро-
скопа сейчас ведутся работы по наращиванию его
увеличения до 350×. Поле зрения уменьшится
примерно в 7.5 раз, а плотность фотонов на пик-
сель – в 7.52 ≈ 57 раз, поэтому более подходящим
будет лазерно-плазменный источник второго ти-
па, обладающий большей интенсивностью, чем
источник первого типа. Неравномерность засвет-
ки в видимом поле зрения 38 × 38 мкм на образце
(13.5 мм/350 крат) составит всего 1% (это соответ-
ствует полю 25 × 25 мкм в плоскости лазерно-
плазменного источника).

Рис. 1. Эмиссионные спектры, полученные на ком-
мерчески доступном электромагнитном клапане
(4 бар) [12] (1) и на разработанном клапане на основе
форсунки со сверхзвуковым конусным соплом
(10 бар) (2).
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Рис. 2. Оптическая схема для сравнительного опреде-
ления размера и интенсивности источника излучения
в ЭУФ-микроскопе: ОШ – объектив Шварцшильда;
П – плазменный источник; z – вертикальная ось
микроскопа.
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Одним из важных параметров излучения ис-
точника на выбранной длине волны является аб-
солютная интенсивность, выраженная в количе-
стве фотонов. Это нужно, чтобы знать число фо-
тонов, прошедших через оптическую систему,
которые в конечном счете попадут на матрицу де-
тектора. В итоге, зная число фотонов в пикселе,
можно рассчитать время экспозиции кадра. Аб-
солютное значение средней интенсивности ис-
точника ηист за время экспозиции вычисляли по
следующим формулам:

(1)

где R – коэффициенты отражения каждого оп-
тического элемента объектива Шварцшильда,

Ω η
= коллектор 1 2 фильтр CCD ист

фотон пикс
пикс

,
R R R T QE

n
N

 – коэффициент пропускания рентгенов-
ского фильтра Mo/ZrSi2,  – угловая апертура
микроскопа, выраженная в долях полного телес-
ного угла 4π,  = Eф/Eпер – квантовая эффек-
тивность детектора,  – искомая интенсив-
ность источника [фотон/имп.] в 4  · ср,  –
число пикселей на матрице детектора;

(2)

где  – число фотонов с длиной волны 13.84 нм,
необходимое для полной зарядки одного пикселя
матрицы, 5.5 × 104 – максимально возможное
число электронов в зоне проводимости одного
пикселя,  эВ – энергия межзонного
перехода,  эВ – энергия фотона;  =
= 2200 фотон/пикс. Это соответствует 4095 отн. ед.
в пикселе. На рис. 3б средняя интенсивность
составляет 3300 отн. ед., поэтому в соответствую-
щий пиксель пришло  = 1773 фотона. Расчет
числа фотонов на пиксель  идет на один
лазерный импульс. Для простоты расчетов (1)
можно умножить на 10, так как за 1 с происходит
10 лазерных импульсов:

(3)

где tэксп – время экспозиции. Подставляя в (3)
Nф = 1773 фотона, tэксп = 1 с (для источника второ-
го типа) и 6 с (для источника первого типа), с уче-
том (1), где неизвестно только  получим 
Абсолютное значение пика интенсивности ис-
точника первого типа при давлении газа на входе
3 бар составило  = 3.4 × 1010 фотон/имп. в
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Рис. 3. Изображение лазерно-плазменного источника при трех положениях форсунки с конусным соплом относи-
тельно оптической оси микроскопа: а – источник сдвинут с оптической оси микроскопа вдоль оси –Х на 0.3 мм; б –
источник на оптической оси; в – источник сдвинут с оптической оси микроскопа вдоль оси +Х на 0.3 мм. Цифры обо-
значают интенсивность, выраженную в 12-битной системе.
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Рис. 4. Нормированные профили изображений, по-
лученных на источнике на основе форсунки с конус-
ным соплом (сплошная кривая) и на коммерческом
источнике (штрихпунктирная кривая).
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РЕУНОВ и др.

4 · ср, а источника второго типа с давлением на
входе 10 бар –  = 2.1 × 1011 фотон/имп. в 4  · ср.

Время накопления сигнала в пике интенсив-
ности в микроскопе с увеличением 46 крат соста-
вило 6 с при использовании источника первого
типа и 1 с при использовании источника второго
типа. При повышении увеличения до 350 крат
в поле зрения микроскопа будет попадать только
область 25 × 25 мкм вблизи пика интенсивности
(рис. 4), поэтому время накопления сигнала со-
ставит около

Если в фокальную плоскость объектива устано-
вить исследуемый объект для пропускающей рент-
геновской микроскопии, то в зависимости от
пропускания излучения образцом время экспози-
ции составит примерно 1.5–5 мин для каждого
кадра. Это время находится в диапазоне времен
экспозиции, широко распространенных мягких
рентгеновских микроскопов на основе зонных
пластинок Френеля [24–28]. Из времени экспо-
зиции одного кадра ясно, что для съемки всей се-
рии изображений при смещении образца вдоль
оптической оси микроскопа и реконструкции
трехмерного строения с разрешением до 20–40 нм
понадобится несколько часов, поэтому важным
станет охлаждение матричного детектора. Для
уменьшения шумов будем использовать новый
детектор с меньшим тепловыделением и новый
тип охлаждения с помощью элемента Пельтье и
азотного питателя медной шины, охлаждающей
элемент Пельтье. Задача – охладить используе-
мый детектор GPIXEL 2020 BSI PulSar до –20–
0°С или ниже, тогда темновой шум упадет на два–
три порядка по сравнению с его значениями при
комнатной температуре [29].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе были изучены два типа источников,
формирующих газовую мишень для лазерно-плаз-
менного источника. Светящаяся лазерная плазма
образовывалась в газе аргона, возбуждаемого
сфокусированными импульсами лазера с длиной
волны 1064 нм, длительностью импульса 4.4 нс,
частотой повторения 10 Гц и энергией в импульсе
0.5 Дж. Аттестацию источников проводили на
зеркальном ЭУФ-микроскопе собственной раз-
работки. Было установлено, что за счет возмож-
ности подачи большого давления на форсунку,
увеличения плотности и уменьшения угла выхода
газа в сверхзвуковом сопле пиковая интенсив-
ность повышается в шесть раз. FWHM-диаметр
источника на основе форсунки со сверхзвуковым
соплом составил 250 ± 10 мкм с профилем, близ-
ким к гауссовому. В поле зрения 25 × 25 мкм не-
равномерность интенсивности “источника на

π
ηист π

( ) ≈×= 2
эксп 350 46 1 с 58 c.t

форсунке” составляет около 1%, в поле зрения
50 × 50 мкм – около 4%. Данный источник будет
использоваться в ЭУФ-микроскопе с повышен-
ным до 350 крат увеличением и позволит снизить
время экспозиции одного кадра до 1.5–5 мин –
в шесть раз меньше, чем в случае источника пер-
вого типа.
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Sizing the EUV Laser-Plasma Source for a Microscope

D. G. Reunov1, *, I. V. Malyshev1, A. A. Perekalov1, A. N. Nechay1, N. I. Chkhalo1

1Institute of Physics of Microstructures, Russian Academy of Sciences, Nizhny Novgorod, 603950 Russia

*e-mail: reunov_dima@ipmras.ru

The size and intensity of laser-plasma sources based on pulsed argon gas jets operating at a wavelength of
13.84 nm were studied. The gas jet was excited by laser radiation at a wavelength of 1064 nm with a pulse du-
ration of 4.4 ns, a repetition frequency of 10 Hz, and a pulse energy of 0.5 J. Two methods of forming a jet of
a pulsed gas target were studied: using a jet with a supersonic nozzle and using a capillary. The capillary source
is commercially available. The sources were certified using a mirror microscope operating in the extreme ul-
traviolet region at a wavelength of 13.84 nm. It was found that due to the possibility of supplying a higher pres-
sure of the working gas to the nozzle inlet, increasing the density and reducing the exit angle of the gas jet in
the supersonic nozzle compared to the capillary, the peak radiation intensity at a wavelength of 13.84 nm in-
creased six times. The full width at half maximum of the nozzle-based source diameter was 250 ± 10 μm with
a profile close to Gaussian. In the field of view of a microscope of 25 × 25 μm, the nonuniformity of illumi-
nation from the “source on the nozzle” is about 1%; in the field of view of 50 × 50 μm, it is about 4%. The
full width at half maximum of the source diameter based on a commercial valve with a capillary source was
330 ± 10 μm with a profile close to П-shaped. Based on the results of the comparison, an upgraded version
of the microscope with up to 350× magnification will use a nozzle-based source.

Keywords: EUV microscopy, laser plasma source, certification of laser plasma parameters, emission spectra,
gas jet targets.
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Создание компактных лабораторных источников нейтронов необходимо как для проведения фун-
даментальных физических исследований, так и для практического применения (например, ней-
тронной радиографии и спектроскопии). Одним из наиболее перспективных подходов к созданию
такого источника является использование лазерно-плазменных ускорителей электронов или
ионов, и последующая инициация ядерных реакций (γ,n), (p,n) или (d,n) с выделением нейтронов.
В настоящей работе был создан и охарактеризован источник нейтронов на основе реакций фоторас-
щепления (γ,n) с использованием электронного пучка от 1 ТВт лазерно-плазменного ускорителя.
Показано, что максимальный поток нейтронов составляет ~105 нейтрон./с · срад при эффективно-
сти ~106 нейтрон./Дж лазерного излучения. При сохранении эффективности и увеличении энергии
лазерного импульса в 10 раз поток нейтронов будет достаточным для ряда приложений. Также было
проведено численное моделирование методом Монте-Карло образования нейтронов пучком элек-
тронов с параметрами, соответствующими измеренным экспериментально. Продемонстрировано,
что регистрация числа генерируемых нейтронов в эксперименте может быть использована для
оценки заряда и средней энергии ускоренных электронов. Полученные значения хорошо согласу-
ются со значениями, измеренными стандартными средствами диагностики пучка.

Ключевые слова: источник нейтронов, лазерно-плазменное ускорение, ускорение электронов,
фотоядерные реакции, измерение заряда пучка, метод Монте-Карло.
DOI: 10.31857/S1028096023080083, EDN: OBZOPU

ВВЕДЕНИЕ
Современные лазерные системы обладают

мощностью до 10 ПВт [1], что позволяет при фо-
кусировке достигать релятивистских и даже уль-
трарелятивистских интенсивностей излучения.
Одной из основных областей применения таких
мощных лазерных систем является лазерно-плаз-
менное ускорение заряженных частиц (электро-
нов и ионов) [2]. Полученные пучки заряженных
частиц могут быть использованы для создания
источников вторичных частиц, в частности, ней-
тронов [3, 4].

На данный момент наиболее мощные источ-
ники нейтронов – это источники нейтронов рас-

щепления [5], включающие в себя массивный
ускоритель протонов, или же ядерные реакто-
ры [6] (в частности, исследовательский реактор
ПИК [7]). Однако данные установки являются
дорогостоящими и, часто, уникальными. Поэто-
му сейчас активно разрабатывают и создают бо-
лее компактные источники нейтронов [8, 9] на
уровне отдельных университетов и исследова-
тельских центров. Источники нейтронов, создан-
ные на лазерно-плазменных ускорителях, также
являются компактными и сравнительно дешевы-
ми, и могут быть рассмотрены в качестве альтер-
нативы традиционным радиочастотным ускори-
телям [3, 10].

УДК 621.384.647:539.173
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Для получения нейтронов на лазерно-плаз-
менных ускорителях чаще всего используют три
типа ядерных реакций: реакции фоторасщепле-
ния под действием гамма-квантов (γ,n), реакции,
вызванные ускоренными протонами, (p,n) и ре-
акции дейтронного срыва (d,n). Для возбуждения
реакций (γ,n) обычно применяют тормозное из-
лучение пучка ускоренных электронов; реакции
(p,n) и (d,n) возбуждаются напрямую ускоренны-
ми в плазме частицами. Поэтому из-за низкой
эффективности конверсии энергии электронов в
γ-кванты наиболее эффективным является ис-
пользование реакций (p,n) [11]. Однако для эф-
фективного ускорения ионов требуются высокая
энергия (>1 Дж) и хороший контраст лазерного
излучения (K < 10–10, где контраст K определяется
как отношение пиковой интенсивности основно-
го импульса к интенсивности предымпульсов) [12].
Поэтому на лазерных системах относительно ма-
лой мощности (1–10 ТВт) наиболее эффектив-
ным подходом к созданию источника нейтронов
является использование реакций фоторасщепле-
ния (γ,n) [13]. Большинство сечений данных реак-
ций фоторасщепления имеет максимумы в области
гигантского дипольного резонанса – 10–20 МэВ –
доступной для электронов, ускоренных лазерны-
ми системами мощностью 1–10 ТВт. На данный
момент максимальный поток нейтронов, полу-
ченный в реакциях (γ,n), составляет ~107 нейтро-
нов/импульс [13]. Отметим, что любые лазерно-
плазменные источники нейтронов обладают ко-
роткой длительностью импульса (<нс) [10]. Однако
источники, основанные на реакциях (γ,n) будут
обладать меньшей длительностью относительно
(p,n) в силу релятивистских скоростей электро-
нов, использованных для их получения.

Нейтроны, полученные на лазерно-плазмен-
ных ускорителях, обычно имеют энергию 0.1–
10.0 МэВ [14, 15]. Для многих приложений, таких
как нейтронная радиография или нейтронная
спектроскопия, моделирование астрофизических
объектов “на столе”, необходимо использование
тепловых и холодных нейтронов, которые можно
получить c с использованием специально подо-
бранных конфигураций замедлителей [16, 17].
Первые результаты с применением лазерно-плаз-
менного источника нейтронов (поток ~108 ней-
тронов/с · рад) для радиографии уже были полу-
чены [18]. Предположительно, увеличение потока
на порядок (до 109 нейтрон./с · рад) будет доста-
точным и для задач спектроскопии [19]. Заметим,
что основные экспериментальные результаты по-
лучены при использовании стандартных для ла-
зерно-плазменных ускорителей твердотельных
мишеней и мишеней- газовых струй. Использо-
вание мишеней-аэрогелей [20] и многослойных
мишеней [21] может позволить достичь потоков
нейтронов, необходимых для астрофизических

приложений. Помимо этого лазерно-плазменные
ускорители уже используют для исследования и
измерения сечений реакций фоторасщепления
[22, 23]. Одним из применений созданного ней-
тронного источника может также являться диа-
гностика параметров частиц, вызывающих ядерную
реакцию. Диагностика ускоренных электронов
через регистрацию нейтронов была предложена
еще в ранних экспериментах по исследованию
фотоядерных реакций на лазерных ускорителях
[24, 25]. В частности, в работе [24] таким методом
был определен заряд электронного пучка.

В настоящей работе рассмотрены результаты
экспериментов по созданию источника нейтро-
нов на 1 ТВт лазерной системе с использованием
реакций (γ,n). Показано, что данный источник
обладает высокой энергетической эффективно-
стью ~106 нейтронов/Дж, что при увеличении
энергии лазерной системы позволит создавать
потоки нейтронов, достаточные для практиче-
ского применения. Также описана и эксперимен-
тально реализована методика определения заряда
и средней энергии пучка электронов, основанная
на регистрации свойств нейтронного источника.

ЭКСПЕРИМЕНТЫ ПО СОЗДАНИЮ 
НЕЙТРОННОГО ИСТОЧНИКА 

НА ЛАЗЕРНОЙ СИСТЕМЕ 
МОЩНОСТЬЮ 1 ТВт

Принципиальная схема эксперимента по со-
зданию нейтронного источника представлена на
рис. 1. На первом этапе происходит генерация
ускоренных электронов в лазерно-плазменном вза-
имодействии с мишенью. В настоящей работе рас-
смотрено взаимодействие с твердотельными мише-
нями, так как они позволяют получать больший за-
ряд пучка в сравнении с газовыми струями, и,
соответственно, увеличить количество инициируе-
мых ядерных реакций. На втором этапе ускоренные
электроны взаимодействуют со вторичной мише-
нью из материала, обладающего порогом реакции
фоторасщепления (γ,n) в необходимом энергети-
ческом диапазоне. Перед вторичными мишенями
из материала с небольшим атомным номером, на-
пример, из бериллия, дополнительно устанавли-
вают мишень-конвертер из материала с высоким
атомным номером (например, W, Pb), предназна-
ченный для преобразования энергии электронов
в γ-кванты. Гамма-кванты, полученные в резуль-
тате процесса тормозного излучения, вызывают
вынужденные деления ядер вторичной мишени и
генерацию вторичных частиц – нейтронов, число
которых регистрирует детектор.

Для лазерно-плазменного взаимодействия с
твердотельными мишенями характерна генера-
ция пучка электронов с экспоненциальным энер-
гетическим спектром: ( )− − exp ,edN dE Q E T
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ГОРЛОВА и др.

где  – полный заряд пучка (e – заряд
электрона,  – число электронов в пучке), T –
так называемая температура спектра, имеющая
значение средней энергии электронов в пучке.
Из-за наличия у реакций фоторасщепления
ярко выраженных порогов вторичные частицы
способны создать только электроны с началь-
ной энергией выше пороговой, т.е.  ~

 В проведенном экспери-

менте электроны ускоряли до энергий E < 10 МэВ,
поэтому в качестве вторичной мишени использо-
вали бериллий, дейтерий (в форме тяжелой воды
D2O), природный уран, свинец и вольфрам, име-
ющие пороги реакций фоторасщепления в дан-
ном диапазоне. Пороги реакций (γ,n) для этих ма-

−= eQ eN
−eN

> порогE EQ

( )
∞

−
порог

exp .
E

Q E T dE

териалов представлены на рис. 2а, а сечения реак-
ций на рис. 2б. Отметим, что сечения реакций для
Be и D на два порядка меньше, чем для остальных
материалов, поэтому, несмотря на различные
значения , получаемые потоки нейтронов
будут сопоставимы для этих мишеней и для ме-
таллических (U, Pb, W). Также важно отметить,
что подавляющее большинство максимумов сече-
ний реакций (γ,n) лежит в области гигантского
дипольного резонанса – 10–20 МэВ. Поэтому для
создания мощного источника нейтронов с ис-
пользованием данных реакций нет необходимо-
сти в ускорении электронов до высоких энергий
(>100 МэВ), но необходимо иметь большой заряд
(0.1–10.0 нКл) и сравнительно небольшие энер-
гии (<20 МэВ), что и объясняет выбор твердо-
тельных мишеней.

Для проведения экспериментов использовали
лазерную систему Ti:Sa мощностью 1 ТВт (цен-
тральная длина волны λ = 800 нм, частота повто-
рения импульсов ν = 10 Гц, энергия ε = 50 мДж,
длительность импульса на полувысоте τ = 50 фс).
Упрощенная схема эксперимента представлена
на рис. 3. Лазерное излучение (1) было сфокуси-
ровано внеосевым параболическим зеркалом (3)
в пятно диаметром 3 мкм, что соответствует ваку-
умной интенсивности ~5 × 1018 Вт/см2. Для кон-
тролируемого создания предплазменного гради-
ента использовали управляемый предымпульс,
источником которого был Nd:YAG лазер (λ =
= 1064 нм, ν = 10 Гц, ε = 200 мДж, τ = 10 нс), сфо-
кусированный тем же зеркалом до интенсивно-
сти 5 × 1012 Вт/см2 (2). Задержку  можно бы-
ло изменять в широком диапазоне значений с
точностью в 1 нс, что позволяло подбирать опти-
мальную плотность мишени для взаимодействия.
В качестве мишени использовали аудиокассет-

порогE

−Δ fs nst

Рис. 1. Принципиальная схема эксперимента по со-
зданию нейтронного источника на лазерно-плазмен-
ном ускорителе. Сначала происходит ускорение
электронов при взаимодействии лазерного импульса
с мишенью (1), затем ускоренные электроны, прохо-
дя через вторичную мишень (или мишень-конвертер,
если вторичная мишень имеет малое зарядовое чис-
ло), генерируют тормозное излучение, вызывающее
(γ,n) распад ядер вторичной мишени (2). Полученные
нейтроны регистрируются детектором.

Мишень Мишень-конвертер +
+ вторичная мишень

Детектор
нейроновe–

n

n

n

Лазер

21

Рис. 2. Пороги фотоядерных реакций в диапазоне 0–15 МэВ, отложенные на характерном экспоненциальном спектре
электронов (а) и сечения реакций фоторасщепления σ на основе базы данных EXFOR [33] и работы [23] (б) для D, Be,
Pb, W, U. Для наглядности σ(E) для D и Be увеличены в 100 раз.
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ную пленку толщиной 16 мкм (4). Мишенный
узел был автоматизирован, что позволяло сдви-
гать мишень после каждого лазерного импульса,
чтобы взаимодействие происходило с неповре-
жденной областью пленки, а также размещать
мишень в точке фокусировки лазерных импуль-
сов. Угол падения импульсов был близок к нор-
мальному (~3°). Все эксперименты проводили в
вакуумной камере с остаточным давлением не бо-
лее 10–2 Торр. Более подробно данная экспери-
ментальная схема описана в работах [26, 27].

Регистрацию параметров пучка электронов осу-
ществляли с применением целого ряда методов.
Для регистрации пространственного распределе-
ния электронного пучка использовали сцинтилля-
тор LANEX и CCD камеру, которые устанавлива-
лись в положение 5 на рис. 3. Перед детектором
LANEX дополнительно размещали фильтры из W
толщиной ~0.4 мм, отсекающие все электроны с
энергией меньше 3 МэВ. Для измерения энерге-
тического спектра электронного пучка в эту схему
(без вольфрамового фильтра) добавляли щель
шириной 2 мм, вырезанную в свинцовой пласти-
не толщиной 3 мм, и систему из постоянных маг-
нитов с индукцией поля до ~0.25 Тл. Прямое изме-
рение заряда пучка проводили с использованием
цилиндра Фарадея, также установленного в поло-
жение 5 рис. 3. Детектор представлял собой мед-
ный цилиндр с полостью диаметром 3 и глубиной
6 см, подключенный к конденсатору емкостью

1 нФ. Данный цилиндр полностью поглощал пу-
чок электронов, заряд пучка восстанавливали по
измеренному на конденсаторе напряжению. Пе-
ред цилиндром Фарадея могли быть размещены
фильтры из W различной толщины, позволяющие
отсекать электроны низких энергий.

Для проведения экспериментов с генерацией
нейтронов в реакциях фоторасщепления вместо
детектора в область 5 устанавливали одну из вто-
ричных мишеней (табл. 1). Нейтроны регистри-
ровались массивом из 10 3He-счетчиков СНМ-19
(6 на рис. 3), которые имели эффективность реги-
страции 0.36%, измеренную с использованием
калиброванного источника 252Cf. Для экраниро-
вания от фонового рентгеновского излучения
счетчики были помещены в свинцовый кожух тол-
щиной 5 мм. Также счетчики были помещены
между двух слоев пластикового замедлителя тол-
щиной 7 и 3 см соответственно. Использование
замедлителя необходимо для термализации полу-
ченных нейтронов, что приводит к возникнове-
нию временнóй задержки в 50–400 мкс между
лазерным импульсом и отсчетом детектора и обес-
печивает затухание сигнала, связанного с реакци-
ей счетчиков на электромагнитные наводки от
лазерного импульса и тормозное рентгеновское
излучение (рис. 4б) [28]. Сигнал детектора запи-
сывался цифровым осциллографом для последу-
ющей обработки – счета нейтронов.

В описанном выше эксперименте взаимодей-
ствия лазерного излучения мощностью 1 ТВт с
твердотельной пленочной мишенью был получен
пучок ускоренных электронов с расходимостью
<0.1 рад и температурой спектра T ~ 1.5 МэВ [29].
Данный электронный пучок также хорошо (по
сравнению с другими экспериментами, в которых
использованы твердотельные мишени) стабилен
в пространстве, что видно из рис. 4а, полученного
сложением снимков пространственного распре-
деления электронов в 500 последовательных им-
пульсах. Такие характеристики позволяют эф-
фективно его использовать в экспериментах со
вторичными мишенями: при установке вторич-
ной мишени на расстоянии 10 см от плазмы необ-
ходимо иметь поперечные размеры мишени 1–
10 см. Поэтому основное влияние на количество
генерируемых нейтронов оказывает толщина
вторичной мишени (выделена в тексте в табл. 1).
Во всех экспериментах толщина мишени-кон-
вертера или вторичной мишени была много боль-
ше радиационной длины электрона (<5 мм).

В проведенных экспериментах по генерации
нейтронов в реакциях фоторасщепления экспе-
риментально было зарегистрировано до 15 ней-
тронов/импульс (получено в реакции Be(γ,n),
рис. 4б), характеристики полученного источника
нейтронов для всего набора вторичных мишеней
представлены в табл. 1. Число фоновых нейтро-

Рис. 3. Схема экспериментальной установки. 1 –
Ti:Sa фемтосекундное лазерное излучение; 2 –
Nd:YAG наносекундное лазерное излучение; 3 – вне-
осевое параболическое зеркало (F = 10 см), 4 – ми-
шень-пленка толщиной 16 мкм, 5 – положение детек-
тора или вторичной мишени для генерации нейтро-
нов, 6 – детектор нейтронов, представляющий собой
массив из 10 3He-счетчиков СНМ-19-1 в свинцовом
кожухе и пластиковый замедлитель.
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нов составляло <0.001 нейтрона/импульс, что
подтверждает фотоядерную природу измеренных
нами потоков нейтронов. Максимальный поток
нейтронов составил ~105 нейтрон./с · срад. При
этом для трех вторичных мишеней (U, Pb, W) оце-
нить среднее число нейтронов было невозможно
в силу сильной зависимости данной величины от
выборки, что объясняется значительным влияни-
ем экспериментальных параметров на генерацию
электронов с высокими энергиями (E > 5 МэВ).
Для дальнейшей оценки было взято максимально
зарегистрированное для данных мишеней число
1 нейтронов/импульс. Данное число нейтронов
недостаточно для использования подобного ис-
точника в приложениях (необходимы потоки хо-
тя бы на порядок выше). Однако генерация в

среднем ~10 нейтрон./имп. в случае использо-
вания бериллиевой вторичной мишени соответ-
ствует ~106 нейтрон./Дж · с · срад или ~106 ней-
трон./Дж, что является очень высоким коэффи-
циентом конверсии энергии лазерного импульса
в нейтроны для реакций (γ,n) [13].

Полный заряд электронного пучка, измеренный
цилиндром Фарадея, составляет ~0.14 ± 0.02 нКл.
Заряды пучка с отсечками по энергии, получен-
ные путем добавления фильтров из W различной
толщины перед детектором, составляли: 100 ±
± 10 пКл (E > 1 МэВ), 50 ± 12 пКл (Е > 2 МэВ),
25 ± 7 пКл (E > 3 МэВ), 13 ± 3 пКл (E > 4 МэВ).
Далее будет показано, что из характеристик полу-
ченного нейтронного источника также возможно
оценить заряд электронного пучка.

Таблица 1. Число зарегистрированных нейтронов и параметры нейтронного источника, для различных вторич-
ных мишеней – Be, D, U, Pb, W

Материал 
вторичной мишени Be D (в форме D20) U (природный) Pb W

Геометрические 
размеры мишени 
(толщина выделена)

40 × 30 × 30 мм 100 × 150 × 30 мм
Диск 

диаметром 75 мм 
и толщиной 15 мм

200 × 120 × 50 мм 40 × 20 × 20 мм

Среднее число 
нейтрон./имп. 9.3 ± 2.1 5.1 ± 2.4 <1 <1 <1

Максимальное 
число нейтрон./имп. 15 9 1 1 1

Число 
нейтрон./с ⸳ срад ~105 ~104

Эффективность ней-
тронов/Дж ⸳ с ⸳ срад ~106 ~105

Рис. 4. Пространственная форма электронного пучка для E > 3 МэВ, полученная суммированием по 500 последова-
тельным лазерным импульсам (а). Характерный сигнал 3He-счетчиков при использовании вторичной мишени из Be
(б). Пики на графике (отмечены точками) соответствуют регистрации нейтрона. Колебание сигнала вблизи нуля –
электромагнитная наводка. Представлен лучший лазерный импульс, в котором детектором было зарегистрировано
15 нейтронов.

3

2

1

0

–1

–20.06

0.07

0.08

0.09

0.10

0.11

0 200 400 600
Время, мкс

(б)

С
иг

на
л 

3 H
e 

сч
ет

чи
ко

в,
 В0

100

200

300

400

0 200 400 600 700500300100

(а)
I, отн. ед.

0.1 рад



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 8  2023

СОЗДАНИЕ НЕЙТРОННОГО ИСТОЧНИКА 27

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЯ ПАРАМЕТРОВ 
ЭЛЕКТРОННОГО ПУЧКА 

И МОДЕЛИРОВАНИЕ ВЫХОДА 
НЕЙТРОНОВ МЕТОДОМ МОНТЕ-КАРЛО

Число нейтронов, сгенерированное электрон-
ным пучком, непосредственно связано с его
параметрами. Как мы уже упоминали, реакции
фоторасщепления способны возбуждаться толь-
ко электронами с энергиями выше пороговой,

т.е.  Видно,

что на число нейтронов влияет как полный заряд,
так и температура пучка электронов, т.е.  =
=  поэтому для оценки обоих парамет-
ров необходимо использование вторичных ми-
шеней из нескольких материалов.

Для пересчета полученного значения зареги-
стрированных нейтронов в заряд исходного
электронного пучка необходимо рассчитать ко-
эффициент конверсии K(T) =  Это можно
сделать численным моделированием процесса
взаимодействия пучка электронов с заданными
параметрами  со вторичной мишенью и
мишенью-конвертером. Вычисления были про-
ведены в программном пакете GEANT4 – откры-
том программном комплексе для расчетов взаи-
модействия ускоренных частиц с веществом [30].
Принцип его работы заключается в использовании
метода Монте-Карло на уровне треков частиц,
с прямой симуляцией физических процессов.
Моделирование проведено в предположении, что
частицы – материальные точки, вещество одно-
родно, а физические процессы происходят мгно-
венно, с вероятностью, пропорциональной се-
чению реакции. При расчетах использовали
встроенные в GEANT4 библиотеки физических
процессов, а именно, пакеты EM Opt4 (модели-
рование электромагнитных взаимодействий),
QGSP_BIC_HP (упругие и неупругие взаимодей-
ствия нейтронов с ядрами) а также LENDGam-
maNuclear (γ-ядерные реакции на основе табули-
рованных данных о сечениях [31]).

Модель установки, соответствующая экспери-
ментальной и воспроизведенная в Geant4, пока-
зана на рис. 5а. Точечный источник электронов (1)
с заданными параметрами (числом электронов

 экспоненциальным энергетическим распре-
делением с температурой T) взаимодействует с
мишенью-конвертером (2) (при наличии) и вто-
ричной мишенью (3) (ее геометрические размеры
соответствовали экспериментальным). При рас-
четах полагали, что все электроны попадают на
вторичную мишень, поэтому расходимость пучка
не являлась параметром модели. В проведенных
экспериментах данное условие также было вы-
полнено. Сгенерированные в результате реакций

( )
∞

> − 
порог

порог

exp .n E E
E

N Q Q E T dE

nN
( ), ,nN Q T

− .n eN N

( )−,eN T

−,eN

фоторасщепления (γ,n) нейтроны регистрировал
детектор нейтронов Д. Детектор состоял из 10 ней-
тронных счетчиков СНМ-18-1 (6), находящихся в
свинцовом кожухе толщиной 5 мм (7) и пластико-
вых замедлителей толщиной 7 и 3 см. Физические
размеры дна детектора составляли 32 × 32 см. Де-
тектор находился на расстоянии 50 см от вторич-
ной мишени и занимал телесный угол ~0.1π. При
моделировании также учитывали находящуюся
между источником и детектором алюминиевую
стенку вакуумной камеры толщиной 4 см (4).

Нейтроны, образующиеся в результате реак-
ций фоторасщепления, имеют энергии в диапазо-
не от нескольких эВ до нескольких МэВ, которые
затем изменяются замедлителем. Поэтому для
корректного определения коэффициента конвер-
сии K необходимо было сначала определить эф-
фективность детектирования нейтронов с раз-
личными энергиями. Для этого вместо сборки из
источника электронов и вторичной мишени в
GEANT4 моделировали источник нейтронов с
различными энергиями и угловым распределе-
нием, равновероятным внутри телесного угла де-
тектора, и нулевым вне его. Предполагали, что
в дальнейшем пространственной неоднородно-
стью испускаемых нейтронов в пределах телесно-
го угла детектора можно пренебречь. Физически,
в гелиевом газоразрядном счетчике регистрация
нейтронов основана на выделении протонов в ре-
зультате реакции  и последую-
щей инициации ими электронной лавины под
действием высокой напряженности электриче-
ского поля между электродом и корпусом счетчи-
ка. В рамках проведенного моделирования обра-
зование протона считали эквивалентным одному
отсчету детектора.

Полученная чувствительность детектора к
нейтронам с различными энергиями представле-
на на рис. 5б. Видно, что вероятность регистра-
ции значительно изменяется с энергией нейтро-
нов, и для интересующего нас диапазона энергий
нейтронов (>100 кэВ) составляет <5%. В экспери-
менте измеряли только интегральную (по всем
энергиям) вероятность регистрации нейтронов от
источника 252Cf, установленного на место вторич-
ной мишени (что соответствует геометрии моде-
лирования), вероятность составила ~0.36%. Для
детектора нейтронов Д с учетом полученной при
моделировании кривой чувствительности вероят-
ность регистрации нейтронов составляет ~0.12%,
что является хорошим согласием с эксперимен-
том и говорит о корректности моделирования
3He-счетчиков в GEANT4. Отметим также, что
кривая чувствительности рассчитана не для от-
дельного 3He-счетчика, а для полной сборки де-
тектора Д.

+ → +1 3 1 3
0 2 1 1He Hn p
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Далее для восстановления параметров элек-
тронного пучка полученные при моделировании
коэффициенты конверсии K(T) =  умно-
жали на три, чтобы соответствовать эксперимен-
тально измеренному значению. Это было сделано
в связи с невозможностью напрямую измерить
чувствительность нашей сборки к нейтронам раз-
личных энергий.

Удостоверившись в корректности моделиро-
вания газоразрядного детектора в GEANT4, мы
рассчитали коэффициенты конверсии K(T) для
набора вторичных мишеней (Be, D, U, Pb, W).
Коэффициенты K вместе с пересчитанными с их
использованием значениями заряда электронно-
го пучка представлены в табл. 2. В табл. 2 приве-
дены значения для области энергий E > 1 МэВ для
корректного сравнения с прямыми методиками
измерения. Видно, что для четырех из пяти вто-
ричных мишеней значение заряда хорошо (в пре-
делах погрешности) сходится для температуры
T = 1.5 МэВ и составляет Q ~ 100 пКл. Данное
значение температуры соответствует измеренно-
му с помощью магнитного спектрометра, а заряда –
напрямую измеренному с применением цилин-
дра Фарадея, что подтверждает возможность ис-
пользования предложенной нами фотоядерной
методики оценки параметров пучка электронов.
Следует отметить, что данные, полученные при
пересчете числа нейтронов, образовавшихся в ре-
зультате реакции фоторасщепления дейтерия, на
несколько порядков завышены. Это связано с не-
корректностью используемой в GEANT4 модели
аппроксимации сечения реакции D(γ,n) вблизи

−n eN N

порога, а также недостаточным массивом табули-
рованных данных в этой области [28, 32]. В из-
вестной базе данных EXFOR табулированные се-
чения данной реакции существуют начиная от
значений энергии несколько десятков МэВ [33].
Поэтому данная реакция на текущий момент не
может быть использована для оценки заряда
предложенным методом. Стоит отметить, что ра-
боту по верификации и дополнительным измере-
ниям сечений фотоядерных реакций сейчас ак-
тивно ведут [34].

Подчеркнем, что расчет коэффициентов кон-
версии K для набора температур T и заданной гео-
метрии установки достаточно провести одно-
кратно, что делает предложенную методику до-
статочно простой в реализации. Данная методика
также может быть использована для пучков элек-
тронов с энергетическим спектром, отличным от
экспоненциального. Для этого необходимо про-
вести расчет коэффициентов K для моноэнерге-
тических пучков электронов (с необходимой точ-
ностью ∆E), которыми затем в силу линейности
используемого физического эффекта – фото-
ядерных реакций – можно аппроксимировать
спектр любой формы. Несмотря на принципи-
альную возможность использования предложен-
ной методики измерений в единичном лазерном
импульсе, для корректного определения парамет-
ров электронного пучка необходим набор стати-
стики. Следовательно, она наиболее актуальна
для систем, работающих с высокой частотой сле-
дования импульсов (>1 Гц).

Рис. 5. Схема основных элементов экспериментальной установки (а): источник ускоренных электронов (1); мишень-
конвертер из W (2); вторичная мишень, в которой происходят реакции (γ,n) (3); алюминиевая плита (4); полиэтилено-
вые плиты (5 и 8); газоразрядные 3He-счетчики нейтронов СНМ-18-1 (6); свинцовое экранирование (7). Агрегат из
счетчиков, экранирования и замедлителей нейтронов будем называть, для краткости, детектором нейтронов (Д). За-
висимость вероятности регистрации детектором нейтрона P от кинетической энергии нейтрона (б).
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
И ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотренный на лазерной системе мощно-
стью 1 ТВт подход к созданию источника нейтро-
нов и использованию его для диагностики пара-
метров электронного пучка может также быть
применен на лазерных системах большей мощно-
сти. В работе [12] нами было показано, что при
увеличении мощности лазерной системы с 1 до 10
и 40 ТВт (при той же частоте следования лазерных
импульсов) можно получить ускоренные пучки
электронов с энергиями до 25 и 40 МэВ соответ-
ственно и зарядом 1–10 нКл для E > 1 МэВ. Тем-
пература спектра таких пучков также будет выше,
T > 3 МэВ. Большинство порогов, а также макси-
мумов реакций (γ,n) лежит в области 10–20 МэВ,
поэтому для создания нейтронных источников
будет возможно использование более широкого
набора мишеней. В частности, использование ме-
таллов (например, рассмотренных в настоящей
работе U, Pb, W) будет наиболее эффективно в
силу высоких значений сечения реакции (до 1 барн).
Предварительные расчеты с использованием по-
лученных при моделировании коэффициентов
K(T) указывают на создание источника с потоком
нейтронов ~106 нейтронов/с·срад, что соответ-
ствует уровню максимальных потоков нейтро-
нов, описанных в других работах [3, 21]. Данное
значение потока нейтронов должно обеспечить
возможность использования полученного источ-
ника для задач нейтронной радиографии [18].
Дальнейшая работа по оптимизации параметров
электронного пучка, несомненно, позволит еще

больше увеличить эффективность конверсии
энергии лазерного импульса в нейтроны.

Предложенная в настоящей работе методика
измерения заряда и температуры спектра (сред-
ней энергии) электронного пучка Т, генерируе-
мого на лазерно-плазменном ускорителе, с ис-
пользованием регистрации нейтронов, образую-
щихся в результате фотоядерных реакций, также
легко может быть перенесена на лазерные систе-
мы большей мощности. Основными преимуще-
ствами предложенной фотоядерной методики
являются: помехоустойчивость; наличие четко
определенного порога измерения, связанного с
порогом реакции; возможность измерения заряда
сильно расходящегося пучка, а также возмож-
ность использования совместно с источником
нейтронов.
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Таблица 2. Полученные при моделировании коэффициенты пересчета K(T) в заряд пучка, а также оцененные
с их использованием заряды Q для различных вторичных мишеней. Заряды пучка для U, Pb, W оценены из рас-
чета один нейтрон на лазерный импульс. Жирным шрифтом выделены значения заряда пучка, сходимость кото-
рых позволяет оценить температуру T

Вторичная мишень Be D U Pb W

T, МэВ Коэффициент K(T) = , ×10–10

1.0 6.8 ± 1.0 – – – –

1.5 23.4 ± 1.8 0.20 ± 0.15 3.5 ± 1.2 2.6 ± 0.5 3.2 ± 0.9

2.0 50 ± 3 2.9 ± 0.5 27 ± 4 17.8 ± 1.2 20.2 ± 2.2

2.5 100 ± 4 9.5 ± 1.0 119 ± 14 74 ± 4 73 ± 4

T, МэВ Заряд Q для электронов с E > 1 МэВ , пКл

1.0 270 ± 70 – – – –

1.5 109 ± 26 (7 ± 6) × 103 80 ± 27 105 ± 20 85 ± 24

2.0 60 ± 14 (0.6 ± 0.3) × 103 11.8 ± 1.9 18.2 ± 1.2 16.0 ± 1.7

2.5 33 ± 8 190 ± 90 3.0 ± 0.4 4.8 ± 0.3 4.8 ± 0.3

−n eN N
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Neutron Source from (γ,n) Reactions at a Laser-Plasma Accelerator and Its Use
for Electron Beam Characterization

D. A. Gorlova1, 2, *, A. Yu. Zavorotny1, 2, I. N. Tsymbalov1, 2, K. A. Ivanov1, 3, S. A. Shulyapov1, 4,
R. V. Volkov1, A. B. Savel’ev1, 3

1Faculty of Physics, Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia
2Institute for Nuclear Research of Russian Academy of Sciences, Moscow, 117312 Russia

3Lebedev Physical Institute of Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia
4N.N. Andreyev Acoustics Institute of Russian Academy of Sciences, Moscow, 117292 Russia

*e-mail: gorlova.da14@physics.msu.ru

Development of compact laboratory-scale neutron sources is of importance both for fundamental physical
research and practical applications (for example, neutron radiography and spectroscopy). One of the most
promising approaches to the development of such a source is the implementation of laser-plasma accelerated
electrons or ions, and the subsequent initiation of nuclear reactions (γ,n), (p,n) or (d,n) with the emission of
neutrons. In the present work, a neutron source produced via photodisintegration reactions (γ,n) using an
electron beam from a one TW laser-plasma accelerator has been created and characterized. Maximum ob-
served neutron flux was ~105 neutrons/s · srad with a ~106 neutrons per J of laser radiation efficiency. With
constant efficiency and 10 times increase in the laser pulse energy the neutron flux will be sufficient for certain
applications. Numerical Monte-Carlo simulations of neutron generation by an electron beam with parame-
ters corresponding to those measured experimentally were also carried out. It was demonstrated that the
number of generated neutrons can be used to estimate the charge and average energy of accelerated electrons.
The obtained values are in good agreement with the values measured by the standard beam diagnostic tools.

Keywords: neutron source, laser-plasma acceleration, electron acceleration, photonuclear reactions, beam
charge measurement, Monte-Carlo method.
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Описано применение метода фазово-амплитудных функций к задачам расчета процессов распро-
странения нейтронов в слоистых средах, содержащих сильнопоглощающие элементы. Данный ме-
тод позволяет одновременно рассчитать коэффициенты отражения, прохождения и поглощения
нейтронов. Он требует меньше вычислительных ресурсов, чем другие алгоритмы. Представлено
также обобщение метода на матричные уравнения, которые возникают в рефлектометрии поляри-
зованных нейтронов. Приведены примеры расчетов различных характеристик распространения
нейтронов для слоистых систем резонаторного типа с потенциальной ямой.

Ключевые слова: нейтронная рефлектометрия, поглощение нейтронов, плотность длины рассеяния
нейтронов, резонансное взаимодействие, детекторы нейтронов, фазовая проблема, планарные на-
ноструктуры, сверхрешетка, потенциал взаимодействия, нелинейное дифференциальное уравне-
ние, метод Рунге–Кутты, алгоритм Левенберга–Марквардта, рефлектометрия поляризованных
нейтронов, нелинейное матричное уравнение.
DOI: 10.31857/S1028096023080125, EDN: OELHUM

ВВЕДЕНИЕ
Развитие микроэлектроники инициирует по-

явление новых материалов и совершенствование
способов их диагностики. Одним из перспективных
методов является нейтронная рефлектометрия
(в том числе рефлектометрия поляризованных
нейтронов), и ее развитие особенно актуально в
связи с запуском исследовательского реактора
нового поколения ПИК, разработкой компакт-
ного источника нейтронов типа DARIA и им-
пульсного реактора “Нептун” и необходимостью
создания приборной базы для их инструментов.

Связанное с этим направление, активно раз-
вивающееся в последнее время, – использование
сильнопоглощающих изотопов для создания твер-
дотельных детекторов нейтронов. Такие устрой-
ства представляют большой интерес для приме-
нения ввиду дефицита изотопа 3He, на основе ко-
торого обычно изготавливают газовые детекторы
нейтронов. Изотопы с сильным резонансным по-
глощением нейтронов предоставляют также уни-
кальную возможность – плотность длины рассея-
ния нейтронов можно изменять контролируемым
образом прямо в ходе эксперимента, варьируя
длину волны нейтронов. Это можно использовать

для решения фазовой проблемы, вводя в исследу-
емые образцы опорный слой, содержащий изото-
пы с резонансным поглощением.

Практически во всех веществах поглощение
тепловых нейтронов незначительно, но для неко-
торых изотопов оно существенно. Например, два
изотопа гадолиния, 155Gd и 157Gd, имеют очень
большие сечения захвата тепловых нейтронов.
Благодаря присутствию этих изотопов в природ-
ном гадолинии его сечение захвата также значи-
тельно. Большие величины сечений связаны с на-
личием состояний ядер этих изотопов с характер-
ной энергией перехода, лежащей в диапазоне
энергии тепловых нейтронов. В результате возни-
кает резонансное взаимодействие ядра с тепло-
вым нейтроном, следствием которого является
очень высокая вероятность поглощения нейтро-
на ядром с последующим испусканием гамма-
кванта. Это обусловило широкое применение га-
долиния в ядерной энергетике как экранирующе-
го выгорающего поглотителя нейтронов.

Применение этого уникального свойства гадо-
линия возможно и в научных исследованиях, где
используют тепловые нейтроны, в частности, в
нейтронной рефлектометрии. Изучение погло-

УДК 538.9
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щения нейтронов одновременно с отражением
существенно расширяет возможности диагности-
ки и потому представляет большой интерес. Но
процессы распространения нейтронов в сильно-
поглощающих средах слабо изучены, и работ по
этой тематике не очень много. Группа из Петер-
бургского института ядерной физики (г. Гатчина)
исследовала поглощающие свойства гадолиния в
целях оптимизации суперзеркал на их основе [1].
В Объединенном институте ядерных исследова-
ний (г. Дубна) также проводились теоретические
и экспериментальные исследования взаимодей-
ствия медленных нейтронов с гадолинием, опре-
делена постоянная составляющая действительной
части длины рассеяния [2]. Франк [3] получил
общее выражение для комплексного показателя
преломления нейтронов в средах с поглощением.
Также было предсказано необычное поведение
эффективного сечения взаимодействия при умень-
шении скорости падающих нейтронов [4]. К со-
жалению, эти результаты не получили широкой
известности.

Две независимые группы из Национального
института стандартов и технологий (NIST) [5] и
Делфтского технологического университета (Ни-
дерланды) [6] показали возможность решения
фазовой проблемы в нейтронной рефлектомет-
рии путем введения в исследуемый образец опор-
ного слоя, характеристики которого можно изме-
нять в процессе измерений. В этих исследованиях
использовали магнитный опорный слой, его ха-
рактеристики изменяли путем приложения маг-
нитного поля, но сам образец не должен быть
магнитным, иначе его характеристики также из-
менятся.

В дальнейшем этот подход был модифициро-
ван – в качестве материала опорного слоя ис-
пользовали природный гадолиний. Благодаря
резонансному поглощению в слоях нейтроноп-
тические характеристики гадолиния можно изме-
нить, меняя длину волны нейтронного пучка.
При комнатной температуре гадолиний парамаг-
нитен, что позволяет исследовать образцы с при-
ложением магнитного поля, так как оно не меня-
ет длины рассеяния нейтронов в слоях гадолиния.
Методика была апробирована как в ходе теорети-
ческих расчетов [7], так и экспериментально [8].

Сильнопоглощающие вещества типа Gd или
соединений бора, обогащенных изотопом 10B,
могут быть использованы в качестве материалов
для твердотельных детекторов нейтронов. В на-
стоящее время детекторы наполняются изотопом
3He. При попадании в него нейтрона происходит
реакция с образованием заряженных частиц –
тритона и протона, которые регистрируются га-
зовым счетчиком. Но 3He – достаточно дорогой
изотоп, его запасы в мире малы. Поэтому во мно-
гих нейтронных центрах, например, в институте

Лауэ–Ланжевена, сейчас возникает интерес к
твердотельным детекторам на основе материалов,
сильно поглощающих тепловые нейтроны [9]. Га-
долиний может быть достаточно перспективным
веществом для развития данного направления.
Зависимость поглощения от длины волны, веро-
ятно, может быть использована для создания
энергодисперсионного детектора.

Кроме того, тонкие пленки гадолиния исполь-
зуются и в нейтронных поляризаторах, и учет
процессов поглощения нейтронов необходим
для точного расчета параметров таких устройств.
В Объединенном институте ядерных исследова-
ний (г. Дубна) были проведены эксперименты по
определению длины когерентного рассеяния в
Gd [10], но точность этих данных может быть по-
вышена путем проведения одновременных изме-
рений отражения и поглощения в структурах с га-
долинием. Сильнопоглощающие вещества типа
гадолиния необходимы и для реализации метода
нейтронной рефлектометрии с регистрацией вто-
ричного излучения [11].

Соответственно, актуальность исследований
сильнопоглощающих систем предопределяется
востребованностью результатов как для создания
приборной базы для нейтронных рефлектомет-
ров, так и для развития методов анализа экспери-
ментальных данных. Резонансное поглощение
нейтронов, например, изотопами гадолиния, со-
провождается генерацией вторичного излучения,
детектирование которого открывает новые воз-
можности в развитии методов нейтронной нано-
диагностики.

Настоящая работа направлена на изучение
процессов отражения и прохождения нейтронов
в многослойных системах, содержащих слои из
сильнопоглощающих веществ (природный гадо-
линий или карбид бора B4C). Метод фазово-ам-
плитудных функций адаптирован для расчета ко-
эффициента прохождения нейтронов, что дает
возможность сразу определить коэффициент по-
глощения и плотность вероятности обнаружения
нейтронов на различных глубинах. Все расчеты
можно проводить и в случае рассеяния поляризо-
ванных нейтронов магнитными наноструктура-
ми. Для анализа различных ситуаций используют
модельные численные эксперименты. Получен-
ные результаты дадут возможность оптимально
выбрать сильнопоглощающие системы для раз-
личных задач, как прикладных, так и научных.

ТЕОРИЯ
Метод фазово-амплитудных функций являет-

ся подходом для решения широкого круга кван-
тово-механических задач. В его основе лежит
представление о так называемой фазовой функ-
ции  которая имеет простой и наглядный( )α ,r
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физический смысл [12]. При заданном централь-
ном потенциале значение этой функции в неко-
торой точке  является фазой рассеяния на части
потенциального барьера, заключенного в сфере
радиуса  Фаза рассеяния  на всем потенциальном
барьере определяется как предел 

Фазовая функция удовлетворяет дифференци-
альному уравнению Риккати, которое называется
фазовым уравнением. Фазовая функция характе-
ризует эффект действия потенциала и равна ну-
лю, если равен нулю потенциал.

Задача описания отражения нейтронов от ме-
таллических пленок представляет собой вариант
одномерной задачи о взаимодействии частицы
(нейтрона) с потенциальным барьером (ядерной
структурой отражающего слоя). Волновое урав-
нение в этом случае имеет вид:

(1.1)

Волновая функция представляется в виде супер-
позиции падающей  и отраженной 
волн:

(1.2)
Подставляя это выражение в уравнение (1.2) и
проведя преобразования [12], можно получить
уравнение для амплитуды отраженной волны 
имеющее форму фазового уравнения:

(1.3)

Граничное условие  соответствует отсут-
ствию отраженной волны за потенциальным ба-
рьером.

Это уравнение не зависит от амплитуды про-
шедшей волны, поэтому в ряде задач коэффици-
ент прохождения можно не рассчитывать, эконо-
мя вычислительные ресурсы. В отличие от исход-
ного уравнения Шредингера фазовое уравнение
является уравнением первого порядка, хотя и не-
линейным. Оно не имеет аналитического реше-
ния для произвольной функции  но числен-
но решается быстрее и проще, чем уравнение (1.1).
В настоящей работе для решения уравнения (1.3)
использовали неявный метод Рунге–Кутты вто-
рого порядка. В связи с тем, что функция 
обладает свойствами фазовой функции из кван-
товой механики, но фактически описывает ам-
плитуду отраженной волны, ее называют фазово-
амплитудной функцией.

При непосредственном рассмотрении уравне-
ния (1.3) предполагают нормальное падение вол-
ны на потенциальный барьер, т.е. поток нейтро-
нов должен падать на пленку перпендикулярно ее

r
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r
r
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( ),V x
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поверхности. На самом деле рефлектометрия
имеет дело со скользящими углами падения.
В этом случае в отражении от барьера участвует
лишь нормальная составляющая волнового век-
тора. Тогда в уравнении (1.3)  где  –
угол падения, отсчитанный от поверхности пленки,

 – длина волны нейтронов. Вводя обозначение
 получим  В рефлектомет-

рии также часто используют величину 
которая имеет смысл нормальной компоненты
изменения волнового вектора при отражении.
В дальнейшем будем использовать именно такую
нотацию.

Потенциал взаимодействия  связан с
плотностью длины рассеяния следующим соот-
ношением [13]:

(1.4)

Здесь

(1.5)

где  – длина ядерного рассеяния нейтронов
на глубине   – число частиц в единице объ-
ема на глубине  Величина  описывает пре-
ломление и отражение нейтронов в веществе,

 – поглощение. Их численные значения для
различных материалов и длин волн могут быть
найдены в справочных таблицах или на интернет-
ресурсах [14], а также рассчитаны самостоятель-
но. Для большинства веществ  и потен-
циал можно рассматривать как действительный.
Но для сильнопоглощающих изотопов величина

 становится существенной, а потенциал вза-
имодействия – комплексным. Поэтому в даль-
нейшем будем считать  только комплексной
величиной.

При определении начального условия к урав-
нению (1.3) предполагали, что слева и справа от
потенциального барьера находится вакуум. В слу-
чае рефлектометрии это соответствовало бы изо-
лированной пленке. К сожалению, такие пленки
слишком тонки, чтобы они могли существовать
сами по себе. Их всегда синтезируют на подлож-
ках, очень толстых (~10–3 м) по сравнению с ха-
рактерными толщинами пленок (~10–9–10–8 м), и
их можно рассматривать как полубесконечную
среду с одной стороны пленки. Это приводит к
тому, что за исследуемой структурой пленки тоже
возникает отраженная от подложки волна, и
именно ее амплитуда должна быть взята в каче-
стве граничного условия для уравнения (1.3).

Амплитуда отражения от поверхности среды
описывается формулой Френеля [13]:

= π λ θ2 sin ,k θ

λ
= π λ0 2 ,k = θ0 sin .k k

= 2 ,q k

( )V x
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(1.6)

Тогда начальное условие в уравнении (1.3) для за-
данного  будет иметь вид  если
отсчет координаты начинается от нуля.

Уравнение для амплитуды прошедшей волны
выводится аналогично уравнению (1.3) и имеет вид:

(1.7)

В отличие от (1.3) это уравнение линейно, и мож-
но записать формальное решение для произволь-
ного вида функций  и  через неопреде-
ленный интеграл. Но численное решение мето-
дом Рунге–Кутты оказывается проще.

В отсутствие подложки граничное условие
имеет простой вид:  При ее наличии ам-
плитуда прошедшей волны уменьшается на вели-
чину амплитуды многократно отраженной волны
на границе раздела пленка–подложка. Граничное
условие в этом случае выглядит следующим об-
разом:

(1.8)
Коэффициенты отражения и прохождения для
всей пленки (значения, измеряемые в экспери-
менте) выражаются через значения функций  и

 на поверхности пленки:

(1.9)

Зная вид функций  и  можно
восстановить волновую функцию в зависимости
от глубины и волнового числа, используя соотно-
шение (1.2). Это дает возможность рассчитать
плотность вероятности обнаружения нейтрона на
любой глубине и решать иные квантово-механи-
ческие задачи. Таким образом, метод фазово-
амплитудных функций очень удобен для анализа
процессов распространения нейтронов в кон-
денсированных средах. Простота используемых
уравнений обеспечивает высокую скорость и точ-
ность расчетов. В среднем расчет происходит в
два–три раза быстрее, чем при использовании
других методов: алгоритма Парратта [15], форма-
лизма оптических матриц [16], рекуррентных со-
отношений, предложенных В.К. Игнатовичем [17].

В отличие от ядерного рассеяния нейтронов
взаимодействие поляризованных нейтронов с
магнитными моментами атомов является более
сложной задачей многоканального рассеяния.
Возникают два канала рассеяния – для нейтронов
со спином “вверх” и для нейтронов со спином
“вниз” (направления выбраны условно). Для
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упрощения дальнейших выкладок введем обозна-
чения: канал нейтронов со спином “вверх” обо-
значим знаком “+” (плюс); канал нейтронов со
спином “вниз” знаком “−” (минус). Кроме того,
имеет место перемешивание каналов – нейтроны
могут изменить направление спина в момент рас-
сеяния на образце.

В результате получим четыре, различных в об-
щем случае, коэффициента отражения: два ос-
новных, без изменения состояния (“++” и
“−−”), и два с изменением состояния (“+−” и
“−+”). Из-за наличия взаимодействия каналов
невозможно получить независимые уравнения
для каждого коэффициента отражения. Фазовое
уравнение принимает матричный вид, хотя схема
его вывода остается аналогичной [12, 18, 19]:

(1.10)

Здесь  – матрица коэффициентов отражения:

(1.11)

каждый элемент матрицы является коэффициен-
том отражения в определенном канале рассеяния
и представляет собой функцию глубины  и вол-
нового числа 

Матрица  описывает потенциал взаимодей-
ствия в каждом канале:

(1.12)

Чаще всего потенциал взаимодействия является
функцией только глубины. Но для некоторых ве-
ществ, ядра которых резонансно взаимодейству-
ют с тепловыми нейтронами, может возникнуть
зависимость потенциала от длины волны и, сле-
довательно, от волнового числа. Примером тако-
го вещества является гадолиний.

Матрицы  и  связаны с падающей и отра-
женной волнами соответственно:

(1.13)

Все произведения в уравнении (1.10) являются
матричными и в общем случае некоммутативны.

По аналогии с (1.5) введем обозначения для
описания ядерного рассеяния:
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(1.14)

где  – длина ядерного рассеяния нейтронов
на глубине   – число частиц в единице объ-
ема на глубине  Величина  описывает пре-
ломление и отражение нейтронов в веществе,

 – поглощение.
Для магнитного рассеяния:

(1.15)

где  – длина магнитного рассеяния нейтро-
нов,  – магнитный момент частиц на глубине

 в магнетонах Бора. Мнимая часть длины рассе-
яния отсутствует, поскольку взаимодействие с
магнитной подсистемой не приводит к поглоще-
нию нейтронов. Если в системе имеется некий
эффективный канал убывания нейтронов вслед-
ствие магнитного рассеяния, то  Это
редкие случаи, поэтому в дальнейших выкладках
этот вариант не рассматривается. Но при необхо-
димости  может быть учтена в потенциале
взаимодействия.

Тогда элементы матрицы потенциала  могут
быть представлены следующим образом [13]:

(1.16)

Здесь введена величина  – угол между направле-
нием магнитного момента падающих нейтронов
и направлением магнитного момента частиц об-
разца. Если в образце не ферромагнитное упоря-
дочение, то  различен в разных слоях. В гелико-
идальных системах с плавным поворотом магнит-
ного момента угол является функцией глубины

 В случае несимметричного взаимодействия
каналов рассеяния  но в рефлек-
тометрии поляризованных нейтронов такие зада-
чи не рассматривают.

Матричное уравнение (1.10) может быть пред-
ставлено и в виде системы из четырех связанных
дифференциальных уравнений для каждого ко-
эффициента отражения. Такая система является
весьма громоздкой для записи и неудобной для
численного решения, хотя может быть полезна
для теоретического анализа частных случаев при
определенных значениях и соотношениях между
элементами потенциала. Например, используя си-
стему, легко показать, что, если  то
и  Но для расчетных задач пред-
почтительнее более компактная матричная форма.

Коэффициент поглощения нейтронов может
быть рассчитан исходя из закона сохранения чис-
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ла частиц. Нейтроны первичного пучка могут
быть отражены от пленки, пройти сквозь нее или
быть поглощенными в объеме пленки. Рассмат-
ривая общий случай поляризованных нейтронов
и нормируя интенсивность первичного пучка
на единицу, получим расчетные формулы для ка-
налов:

(1.17)

В случае неполяризованных нейтронов формула
несколько упрощается:

(1.18)

МОДЕЛЬНЫЕ ЧИСЛЕННЫЕ 
ЭКСПЕРИМЕНТЫ

Рассмотрим образец типа резонатора: Al2O3//
Ta(100 Å)/V(250 Å)/10B4C(25 Å)/V(250 Å)/Ta(10 Å).
Тантал выполняет роль сильноотражающих об-
кладок, которые формируют потенциальную яму.
Ванадий имеет очень малую по модулю отрица-
тельную плотность длины рассеяния нейтронов и
хорошо подходит для заполнения внутреннего
пространства ямы. Карбид бора, обогащенный
изотопом 10B, является сильнопоглощающим
слоем внутри потенциальной ямы, его мнимая
часть плотности длины рассеяния  Å–2,
тогда как для большинства веществ она на два–
три порядка меньше. В резонаторе (в потенциаль-
ной яме) возникает стоячая нейтронная волна,
что приводит к уменьшению интенсивности от-
ражения (грубо это можно объяснить тем, что
часть нейтронов захватывается потенциальной
ямой и поглощается в расположенном там слое
10B4C). Подробно процессы возникновения стоя-
чих нейтронных волн и явления, порождаемые
ими, рассмотрены в [20]. На рис. 1 приведена об-
ласть полного внешнего отражения для указанно-
го выше образца. Хорошо виден резонансный ми-
нимум. Длина волны  Å соответствует
критическому значению изменения волнового
вектора, при меньших длинах волн наблюдается
значительное проникновение нейтронов в обра-
зец и спад интенсивности отражения.

Сильнопоглощающий слой (в рассматривае-
мом примере 10B4C) делает резонансный провал
более выраженным. Если известна ширина по-
тенциальной ямы (слоя V), то из анализа формы
провала можно определить плотность длины рас-
сеяния 10B4C путем уточнения параметров по ал-
горитму Левенберга–Марквардта.

Если использовать в качестве поглощающего
слоя гадолиний, ядра изотопов которого резо-
нансно взаимодействуют с тепловыми нейтрона-
ми, то можно еще больше увеличить глубину про-
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( ) ( ) ( ) ( ) ( )

+ ++ +− ++ +−

− −− −+ −− −+

= − − − −
= − − − −

1 ,
1 .

a k R k R k T k T k
a k R k R k T k T k

( ) ( ) ( )= − −1 .a k R k T k

−β = 610  

λ ≈ 0.75



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 8  2023

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ОТРАЖЕНИЯ НЕЙТРОНОВ 37

вала. Кроме того, его положение и форма зависят
от угла падения, что показано на рис. 2. Тем не
менее поглощающий слой изменяет свойства ре-
зонатора, поэтому в общем случае возможно и
уменьшение интенсивности сигнала.

Приведенный расчет (и все последующие) со-
ответствует времяпролетному рефлектометру и
углу падения 1 мрад. Определить непосредствен-
но плотность длины рассеяния Gd в этом случае
нельзя, поскольку она зависит от энергии ней-
тронов [21]. Но, также применяя алгоритм Левен-
берга–Марквардта, можно определить энергети-
ческие характеристики резонансов Gd, а затем
рассчитать плотность длины рассеяния как функ-
цию энергии нейтронов, используя формулу
Брейта–Вигнера. При больших длинах волн мни-
мая часть плотности длины рассеяния Gd почти
постоянна,  Å–2, что даже больше, чем
у 10B4C.

Возникающую в резонаторе стоячую волну
можно визуализировать, если, используя приве-
денные выше алгоритмы, рассчитать волновую
функцию нейтронов и построить квадрат модуля
этой функции (рис. 3). На рисунке также приве-
дена проекция поверхности в виде карты в оттен-
ках серого.

Математический смысл поверхности, изобра-
женной на рис. 3, – плотность вероятности обна-
ружить нейтрон с определенной энергией на не-
которой глубине в образце. Перепад высот при-
мерно по средней линии – поглощающий слой
Gd, который уменьшает количество нейтронов за
ним. “Долина”-минимум является узлом стоячей
волны. Энергия, при которой узел “входит” в об-
ласть потенциальной ямы, соответствует мини-
муму отражения. На рис. 4 показано поведение

−β ≈ × 63 10

коэффициентов прохождения и поглощения об-
разца вблизи минимума.

Видно, что коэффициент прохождения очень
мал, и поведение коэффициента отражения пол-
ностью определяется коэффициентом поглоще-
ния. Следовательно, измерив рефлектометриче-
скую кривую в данной области, что является бо-
лее простым экспериментом, получим полную
информацию о поглощении.

Если сделать потенциальную яму достаточно
широкой, то в ней может оказаться несколько уз-
лов стоячей волны. Тогда в области полного
внешнего отражения окажется столько же мини-
мумов. На рис. 5 показано отражение для системы
Al2O3//Ta(100 Å)/V(1000 Å)/Gd(25 Å)/V(1000 Å)/

Рис. 1. Резонансный минимум в области полного
внешнего отражения в системе Al2O3//Ta(100 Å)/
V(250 Å)/10B4C(25 Å)/V(250 Å)/Ta(100 Å).
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Рис. 2. Резонансные минимумы в области полного
внешнего отражения в системе Al2O3//Ta(100 Å)/
V(250 Å)/Gd(25 Å)/V(250 Å)/Ta(100 Å) при углах паде-
ния 1 мрад (сплошная линия), 2 мрад (штриховая ли-
ния) и 3 мрад (пунктирная линия).
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Рис. 3. Плотность вероятности обнаружить нейтрон в
системе Al2O3//Ta(100 Å)/V(250 Å)/Gd(25 Å)/V(250 Å)/
Ta(100 Å). На проекции более темные цвета соответ-
ствуют меньшим значениям.
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Ta(100 Å), в которой возникают четыре миниму-
ма, их порядки указаны на рисунке цифрами.

Такая сложная картина полного внешнего от-
ражения позволяет с большей точностью опреде-
лить энергетические характеристики резонансов
гадолиния или плотность длины рассеяния кар-
бида бора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе проведено теоретическое
исследование особенностей распространения ней-
тронов в многослойных системах с сильнопогло-
щающими слоями (гадолиний или карбид бора).
Предложен подход для расчета коэффициентов
отражения, прохождения и поглощения, в том
числе и поляризованных нейтронов, основанный

на использовании метода фазово-амплитудных
функций. Скорость расчетов при использовании
данного подхода примерно в два раза выше для
неполяризованных нейтронов и в три раза выше в
случае поляризованных по сравнению с другими
известными методами. Показано, что анализ ми-
нимумов в области полного внешнего отражения
позволяет определить плотность длины рассея-
ния сильнопоглощающих изотопов и ее зависи-
мость от энергии нейтронов. Написаны программы
для ЭВМ, реализующие предложенные алгорит-
мы, они апробированы на модельных численных
экспериментах. Наличие глубоких узких мини-
мумов в области полного внешнего отражении
дает возможность применять такие многослой-
ные системы для реализации селективного по-
глощения низкоэнергетических нейтронов. Ви-
зуализация стоячей волны позволяет подбирать
оптимальные для поставленной задачи ширину
потенциальной ямы, положение и толщину силь-
нопоглощающего слоя. Это может быть полезно
при расчете реальных устройств – твердотельных
детекторов и нейтроноводов. Все полученные
теоретические результаты могут быть проверены
экспериментально.
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Theoretical Study of Neutron Reflection from Thin Films and Layered Nanostructures 
Containing Highly Absorbing Gadolinium and Boron Isotopes
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The application of the method of phase-amplitude functions to the calculation of neutron propagation pro-
cesses in layered media containing highly absorbing elements is described. This method allows us to simulta-
neously calculate the reflection, transmission and absorption coefficients of neutrons. It requires less com-
puting resources than the other algorithms. A generalization of the method to matrix equations used in po-
larized neutron reflectometry is also presented. Examples of calculations of various characteristics of neutron
propagation for layered resonator-type systems with a potential well are given.
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Нейтронографические методы исследования конденсированных сред позволяют получать инфор-
мацию о внутренней структуре и динамике изучаемого объекта. Создание новых высокопоточных
источников нейтронов для изучения перспективных материалов и различных биологических си-
стем предъявляют особые требования к рабочим параметрам детекторных систем. Новые поколе-
ния позиционно-чувствительных детекторов тепловых нейтронов должны иметь рекордные харак-
теристики по пространственному и временнóму разрешению при высокой эффективности реги-
страции. В рамках поиска новых решений для реализации детекторных систем станций
нейтронного рассеяния в работе обсуждается возможность применения и предполагаемые рабо-
чие характеристики 10B-ППРК для регистрации тепловых нейтронов.

Ключевые слова: позиционно-чувствительные детекторы тепловых нейтронов, магнетронное напыление
тонких пленок B4C, плоскопараллельная резистивная камера, газовые детекторы, альтернативы 3Не.
DOI: 10.31857/S1028096023080113, EDN: OBJICK

ВВЕДЕНИЕ

Нейтронное излучение широко применяется
для исследования конденсированных сред в силу
своей высокой проникающей способности, нали-
чию магнитного момента и различию амплитуд
рассеяния нейтрона на ядрах разных элементов и
изотопов. Одной из основных частей любой ней-
тронографической исследовательской установки
является детекторная система. Наиболее приме-
няемыми детекторами тепловых нейтронов в экс-
периментальных установках современных иссле-
довательских центров являются сцинтилляцион-
ные детекторы на основе конвертера 6Li в составе
ND-экранов или стекол [1–3] и проволочные га-
зонаполненные камеры на основе 3He [4, 5].

Большая часть экспериментальных установок
используют детекторы с конвертером в виде газа
3Не под давлением 5–15 атм [6–9]. Высокое рабо-
чее давление многопроволочной пропорциональ-
ный камеры (МППК) не позволяет эксплуатиро-
вать детекторы с тонким входным окном (менее
единиц миллиметра), что в силу зависимости се-
чения неупругого взаимодействия как 1/v приво-

дит к значительному ослаблению потока и сни-
жению эффективности регистрации холодной ча-
сти спектра нейтронов.

Одним из перспективных типов детекторов,
появившихся в 80-х годах прошлого столетия [10],
плоскопараллельные резистивные камеры (ППРК)
нашли широкое применение в физике высоких
энергий благодаря своим рабочим характеристи-
кам и возможности создания детекторов большой
площади (>100 м2) [11–15]. Современные методы
создания пленок позволяют наносить тонкие
слои конвертера на поверхности электродов [16–
18] и применять ППРК для регистрации нейтро-
нов. Временнóе разрешение МППК составляет
десятки наносекунд [19], а у ППРК сотни пикосе-
кунд [20], что позволит использовать детектор теп-
ловых нейтронов на основе ППРК на нейтронных
источниках нового поколения с плотностями пото-
ков тепловых и холодных нейтронов, превышаю-
щими существующие значения потоков на эксплу-
атируемых источниках на порядок и более.

Качество полученных данных экспериментов
по дифракции и отражению нейтронного излуче-
ния зависит от пространственного, временнóго

УДК 538.9:621
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разрешения и эффективности регистрации де-
тектора, используемого в экспериментальной уста-
новке. Это вызывает постоянное развитие де-
текторных технологий в направлении улучшения
пространственного, временнóго разрешения де-
текторов и увеличения площади регистрирующей
поверхности для охвата как можно большего те-
лесного угла.

Применение 10В-ППРК для регистрации хо-
лодных и тепловых нейтронов позволит улуч-
шить, по сравнению с 3Не МППК, простран-
ственное разрешение до долей миллиметра [21],
временнóе разрешение до сотен пикосекунд, а
возможность создания многослойной структуры
может обеспечить эффективность регистрации
холодных нейтронов до 60% [22].

ТОПОЛОГИЯ И ПРИНЦИПЫ
РАБОТЫ ДЕТЕКТОРА

Создаваемый детектор представляет собой пло-
скопараллельную резистивную камеру с тонкой
пленкой-конвертером из карбида бора, нанесен-
ной магнетронным распылением постоянного
тока на подложку из термополированного стекла
(рис. 1).

Топология детектора включает в себя: два элек-
трода, изготовленных из термополированного
стекла; резистивные чернила на внешней части
электродов; тонкую пленку конвертера, обога-
щенную изотопом 10В на >95%; печатные платы со
считывающими стрипами; изолятор, разделяю-
щий проводящую краску под высоким напряже-
нием и считывающую плату; спэйсер – монофи-
ламентная леска, обеспечивающая постоянность
зазора между электродами.

Создаваемая 10В-ППРК содержит рабочий га-
зовый объем, образованный резистивными элек-
тродами, изготовленными из термополирован-
ного стекла, с объемным сопротивлением 1010–
1013 Ом · см, обеспечивающие равномерность
газового промежутка и электрического поля в ра-
бочем объеме. Размеры электродов составляют
75 × 150 мм2. На катоде, во всю площадь электро-
да, располагается конвертер толщиной 2 мкм.
Для обеспечения электростатического поля, до-
статочного для развития электронной лавины,
электроды с внешней стороны, относительно
газового промежутка, покрываются проводящей
краской, на которую подается требуемое напря-
жение. Такой слой является прозрачным для на-
ведения сигнала на считывающие стрипы.

Продукты реакции конверсии, выходя из
пленки в газовый зазор, рождают кластеры (элек-
тронно-ионные пары e–I) первичной ионизации.
Под действием приложенного поля электроны и
ионы начинают двигаться и ускоряться, испыты-
вая упругие и неупругие соударения с молекулами
газовой смеси. Каждый первичный кластер вы-
зывает рождение лавины, если двигается в доста-
точно сильном электрическом поле. Но на рожде-
ние и развитие лавины влияет не только электри-
ческое поле и ширина зазора, но и состав газовой
смеси, которая определяет первый ионизацион-
ный потенциал, радиационную длину, количе-
ство кластеров первичной ионизации и эффек-
тивные коэффициенты Таунсенда.

Однако на амплитуду сигнала влияют не только
характеристики газового разряда, но также импе-
данс считывающих электродов, а значит их геомет-
рические параметры и используемый материал.

Согласно теореме Шокли–Рамо заряд Q, дви-
жущийся между обкладками конденсатора со
скоростью v, перпендикулярный плоскостям об-

Рис. 1. ППК для регистрации тепловых нейтронов.
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кладок, наводит в его внешней цепи, не обладаю-
щей ни индуктивностью, ни активным сопротив-
ление, прямоугольный импульс электрического
тока I [23]:

(1)

где d – расстояние между обкладками конденса-
тора (рис. 2).

Формула (1) характеризует ток переноса заря-
да частицы на одной из обкладок конденсатора,
который при наличии сопротивления, распреде-
ляется между током обратного смещения конден-
сатора и током внешней цепи:

(2)
где Iосм – ток обратного смещения, обусловлен-
ный возникновением не статичного электриче-
ского поля при движении заряда, равный:

(3)

(4)
Подставляя выражения (3) и (4) в (1), получим:

(5)

что представляет собой обобщенный закон Кирх-
гофа.

Если скорость частицы постоянна во времени,
то решение этого уравнения примет вид:

(6)

Для достижения необходимой регистрации
амплитуды сигнала и высокой скорости рассасы-
вания заряда в газовом зазоре прикладывается на-
пряжение, которое обеспечивает работу в лавин-
ном режиме. В силу того, что скорость дрейфа
электронов значительно превышает ионную, то
логично расположить слой конвертера на катоде.
Тогда электроны первичной ионизации будут
иметь наибольший путь для рождения лавин, что
повысит эффективность регистрации.

Развитие электронной лавины становится воз-
можно, когда электрон первичной ионизации
ускоряется до энергий, необходимых для ударной
ионизации атомов газа, и возникновения еще од-
ной электронно-ионной пары. Процесс много-
кратно повторяется до тех пор, пока электронное
облако не коснется анода.

Равномерность электрического поля в газовом
зазоре будет обеспечиваться однородностью на-
несения проводящей краски, отсутствием откло-
нений в толщине стекол-электродов в силу спе-
цифики их производства и постоянством шири-
ны газового зазора вдоль всей длины детектора.
Поверхностное сопротивление проводящей слоя
должно быть на уровне 5–20 МОм/кВ для обеспе-
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чения наведения сигнала на считывающие стри-
пы без значительных потерь.

ОЖИДАЕМЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ДЕТЕКТОРА

Продукты реакции конверсии нейтронов яд-
рами 10В являются:

На рис. 3 показана, рассчитанная в программе
моделирования Монте-Карло, зависимость эф-

+ → α +
+ γ

+
+

→ α +
σ = =

10
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10 7
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E

Рис. 2. Схематическое изображение электрической
цепи детектора.

Iц
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Рис. 3. Зависимость эффективности обнаружения в
газовом зазоре как функция толщины конвертера.
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фективности регистрации от толщины слоя кон-
вертера.

Видно, что наибольшей эффективностью ре-
гистрации при пороге обнаружения неравном
нулю будут обладать пленки карбида бора толщи-
ной 1.5–2 мкм. Корреляция эффективности ре-

гистрации объясняется пробегами продуктов
реакции конверсии в В4С, рассчитанными в
программном пакете SRIM и представленными в
табл. 1.

Максимальный выход продуктов реакции кон-
версии соответствует углам 0° и 180° в СЦМ, по-
этому наибольшую погрешность в определение
позиции влета нейтрона будет вносить рассеяние
продуктов реакции при прохождении пленки
конвертера. При прохождении пленки карбида
бора толщиной 2 мкм радиальное отклонение
продуктов реакции конверсии, рассчитанное в
SRIM, не превышает 2 мкм (рис. 4), что является
пренебрежимо малой погрешностью в определе-
нии позиции нейтрона.

Для экспериментального исследования зави-
симости эффективности конверсии, как функ-
ции толщины конвертера, методом магнетронно-
го распыления постоянного тока было выполне-
но напыление пленок карбида бора с толщиной
0.5, 1 и 2 мкм на стеклянные подложки и проведе-

Таблица 1. Пробеги продуктов реакции конверсии
в карбиде бора

Частица
Характеристики

Энергия, МэВ Пробег в В4С, мкм

4He 1.47 3.34 ± 0.08

4He 1.78 4.13 ± 0.08

7Li 0.84 1.69 ± 0.08

7Li 1.02 1,90 ± 0.08

Рис. 4. Рассеяния продуктов реакции конверсии при прохождении 2 мкм В4С.
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ны соответствующие измерения. Помимо этого,
планируется изучение зависимости эффективно-
сти конверсии и степени рассеяния нейтронного
пучка в зависимости от количества пленок кон-
вертера.

Система сбора и накопления данных всегда
предполагает наличие порога, ниже которого сиг-
нал не записывается как событие. Чем тоньше бу-
дет слой конвертера, тем меньше будет ПШПВ
(ширина пика на половине высоты) и сдвиг в об-
ласть меньших энергий испытает энергетический
спектр продуктов реакции конверсии после их
выхода из пленки. Это значит, что можно будет
установить высокий порог, снижающий количе-
ство ложных срабатываний.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Плоскопараллельные резистивные камеры
нашли широкое применение в физике высоких
энергий благодаря возможности создания детек-
торов большой площади с пикосекундным вре-
менным разрешением. Применение резистивных
камер для регистрации нейтронов началось в
1990-е [24] и развивается до сих пор. Относитель-
но малая эффективность регистрации (<5% для
λ = 1.8 Å) существующих прототипов с одиноч-
ной пленкой 10B4C [25–27] вызывает необходи-
мость в создании многозазорных ППРК
с нанесенными на плавающие электроды плен-
ки-конвертеры для достижения эффективности
сравнимой с 3He пропорциональными камерами.

Импульсный характер работы реактора ИБР-2
позволяет реализовывать TOF-методику при про-
ведении нейтронографических экспериментов,
поэтому высокое временнóе разрешение детекто-
ра тепловых нейтронов на основе 10В-ППРК поз-
волит улучшить информативность картины рас-
сеяния.
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Neutron-scattering methods for researching condensed matter allow obtaining information about the inner
structure and dynamics of the sample under study. The creation of new high-fluxes neutron sources for study-
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Приведены результаты тестирования многослойных гетероструктур Ti/NixMoy с малым периодом
подслоев на предмет практического применения квазиоднородного подхода с варьированием плот-
ности эффективной длины рассеяния тонких (толщина <100 нм) пленок в экспериментах методом
нейтронной рефлектометрии зеркального отражения с изменяющейся границей раздела. С помо-
щью изменения эффективной плотности длины рассеяния пленок предлагается варьировать кон-
траст между компонентами сложных границ раздела (состоящих из нескольких компонентов, в том
числе имеющих коллоидную природу), повышая таким образом чувствительность и информатив-
ность нейтронного эксперимента, проводимого в режиме in situ. Структуры с разным соотношением
толщин подслоев NixMoy и Ti синтезированы магнетронным напылением. На основе анализа кри-
вых зеркального отражения нейтронов сделан вывод о применимости однородного приближения.

Ключевые слова: тонкие пленки, поверхности многослойные структуры, нейтронная рефлектомет-
рия, эксперименты in situ.
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ВВЕДЕНИЕ
Сегодня большой интерес проявляется к in situ

исследованиям скрытых границ раздела, структу-
ра которых меняется во времени при изменении
внешних условий или функционирования систе-
мы, где располагается данная граница раздела.
Для этой цели активно развивается нейтронная
рефлектометрия. В соответствующих экспери-
ментах плоскоколлимированный пучок тепловых
нейтронов проходит через сравнительно массив-
ный (толщина >1 см, длина >5 см) монокристалл
кремния или кварца с достаточно высоким (на
уровне 80%) пропусканием. Пучок падает и отра-
жается от изучаемой плоской поверхности кристал-
лической подложки под малыми (около 10 мрад) уг-
лами скольжения. Поверхность подложки пред-
варительно модифицируется в зависимости от
цели исследования. Из измеренной в экспери-

менте кривой зеркального отражения как функ-
ции проекции переданного импульса, qz, на нор-
маль к границе раздела (условно направление z)
получают профиль распределения плотности дли-
ны рассеяния (ПДР) вдоль нормали.

Наличие достаточно резких границ между ком-
понентами на подложке во многих случаях позво-
ляет представить профиль ПДР в виде слоистой
структуры. Задачей эксперимента является обна-
ружение и анализ изменений такого профиля, по-
казывающих структурную эволюцию пригранич-
ной области. Зачастую соответствующие измене-
ния кривых зеркального отражения довольно
малы, в связи с чем возникает вопрос об оптими-
зации исходной конфигурации системы для уси-
ления этих изменений, возникающих в ответ
на отклонения структуры от ее исходного состоя-
ния [1]. Несмотря на то, что любая кривая отра-
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жения является неявной функцией многих пара-
метров, в том числе средних значений ПДР слоев,
толщин слоев и параметров шероховатости межс-
лоевых границ, исходная структура профиля ПДР
хорошо известна, так что лишь небольшое число
новых параметров, соответствующих изменени-
ям границы раздела (появление новых слоев, из-
менение плотности исходных слоев и т.п.), отвечают
за обсуждаемые изменения. Такого рода экспери-
менты по нейтронной рефлектометрии прово-
дились недавно [2–6] при изучении образования
межфазной границы твердого электролита (SEI)
и литирования плоских металлических электро-
дов из жидкого электролита. Перспективным ви-
дится расширение данного экспериментального
опыта на более сложные границы раздела с твер-
дыми электролитами в литий-ионных источни-
ках, а также слоистые структуры в перовскитных
фотовольтаиках [7].

Общее рассмотрение оптимизации экспери-
мента нейтронной рефлектометрии для выявле-
ния малых изменений границ раздела в in situ экс-
периментах [8, 9] показывает, что для этой цели
необходимо реализовать характерные соотноше-
ния между ПДР компонентов в исследуемой си-
стеме. В системах с жидким компонентом кон-
трасты между компонентами можно изменять,
варьируя ПДР жидкой фазы с помощью изотоп-
ного замещения D/H. Тем не менее, даже в этом
случае существуют ограничения на вариацию
контрастов, которые можно избежать, используя
другую потенциальную возможность, а именно
изменение ПДР твердых компонент. Данная про-
блема становится особенно актуальной при изу-
чении границ раздела между твердыми средами,
где замещение D/H затруднено.

Изменение средней ПДР слоя на границе раз-
дела может быть реализовано путем нанесения
квазиоднородной многослойной структуры с до-
статочно малыми периодами подслоев. Идея ос-
нована на том факте, что на практике qz-разреше-
ние эксперимента нейтронной рефлектометрии
ограничено. Особенно это касается in situ измере-
ний, когда необходимо получить серию кривых
отражения в одинаковых условиях и с достаточно
высокой статистикой за как можно меньшее вре-
мя измерения. Для многослойной структуры с
малым периодом модуляция начальной части
кривой отражения в основном определяется сред-
ней ПДР всего слоя. В этом случае эффективная
модель профиля ПДР в виде монослоя с умень-
шенным числом параметров может быть исполь-
зована в качестве начального профиля ПДР перед
малыми изменениями границы раздела. По срав-
нению с трудоемкими экспериментами нейтрон-
ной рефлектометрии с высоким разрешением, в
которых анализируется тонкая структура грани-
цы раздела, в данном случае задача эксперимента
состоит в получении кривых отражения с доста-

точной статистикой в ограниченном диапазоне qz,
которые можно интерпретировать в рамках про-
стой эффективной модели. Потеря в разрешении
компенсируется возможностью повысить чувстви-
тельность нейтронного эксперимента к малым
изменениям приграничной области за счет ва-
рьирования ПДР твердого компонента. Среднее
значение ПДР данного компонента можно варьи-
ровать, регулируя относительную толщину под-
слоев. Подходящими кандидатами для этого яв-
ляются многослойные пленки Ti/NixMoy Исполь-
зование вместо чистого Ni (ПДР 9.41 × 10–6 Å–2)
соединений NixMoy (доля Mo > 10 мас. %) моти-
вируется отсутствием в нем ферромагнитного
упорядочения. Использование чистого Ni приво-
дит к дополнительному магнитному рассеянию
нейтронов и усложняет эксперимент. Использо-
вание Ti (ПДР −1.93 × 10–6 Å–2) позволяет пере-
крыть широкий диапазон средней ПДР слоя.
Многослойные пленки Ti/NixMoy, полученные ме-
тодом магнетронного напыления, широко при-
меняются в нейтронных суперзеркалах [10]. Со-
ставляющие их материалы обладают хорошей
адгезией к кремнию и кварцу, что определяет хо-
рошее качество и стабильность практических
многослойных структур большой площади при
сравнительно низкой себестоимости их изготов-
ления. Использование двух независимых мише-
ней NixMoy и Ti в процедуре напыления обеспе-
чивает удобное регулирование ПДР пленки по
сравнению с синтезом и использованием каждый
раз отдельной мишени Ti/NixMoy c заданным со-
ставом. Применение магнетронного напыления
необходимо, так как речь идет о сравнительно
больших (несколько десятков см2) площадях на-
пыления. Отметим, что обсуждаемые многослой-
ные структуры перспективны для экспериментов
по нейтронной рефлектометрии на системах, где
важную роль играет оксид титана. В частности, к
ним относятся границы раздела между суперсма-
чивающими растворами и оксидами металлов [11].
Сегодня большое внимание уделяется использо-
ванию оксида титана в солнечных батареях [12],
в том числе на основе перовскитных фотовольта-
иков [7]. Оксидированный слой титана легко мо-
жет быть организован регулируемым образом [13]
поверх обсуждаемых многослойных структур.

Целью данной работы является эксперимен-
тальная проверка практической реализации ква-
зиоднородного приближения применительно к
многослойным гетероструктурам типа Ti/NixMoy
с различным соотношением толщин подслоев Ti
и NixMoy в бислое. Сначала приведены простые
теоретические оценки диапазона qz, где справед-
ливо однородное приближение для рассматрива-
емых структур. Затем представлен анализ экспе-
риментальных кривых отражения нейтронов.
Задача состоит в рассмотрении того, как умень-
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шение толщин подслоев вплоть до предельно ма-
лых значений при использовании магнетронного
напыления влияет на качество кривых зеркально-
го отражения в отношении использования при
моделировании однородного приближения.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОЦЕНКИ

Идея рассматриваемого подхода проиллю-
стрирована на рис. 1, где номинальный профиль
ПДР нейтронов тонкопленочной многослойной
структуры Ti/NixMoy (здесь пучок нейтронов из
воздуха падает на NixMoy) показан вместе с одно-
родным приближением, соответствующим неко-
торой эффективной ПДР пленки. Для простоты
границы между подслоями приняты абсолютно
ровными (без переходных слоев). Разумно пред-
положить, что эффективная ПДР, ρe, в однород-
ном приближении определяется средней ПДР
всего слоя, ρm, которая, в свою очередь, повторяет
среднюю ПДР одного двойного слоя Ti/NixMoy,
зависящую от соотношения между толщинами
подслоев NixMoy и Ti как:

(1)

где ρ1, ρ2 – плотности длины рассеяния подслоев
NixMoy и Ti соответственно; l – толщина одного
бислоя; d – толщина подслоя NixMoy. При доста-
точно малой l и, следовательно, большом числе
бислоев N эффективную ПДР квазигомогенной
пленки можно варьировать в некотором интервале,
изменяя отношение d/l в процедуре осаждения.

Качественная оценка диапазона qz, в котором
справедлив квазиоднородный подход, легко мо-
жет быть сделана в рамках первого борновского
приближения. Использование данного подхода
оправдано тем, что отклонения от однородных
приближений в системе на рис. 1 имеют место
при достаточно высоких значениях qz относи-
тельно критического qzс. Чтобы избежать гро-
моздких выражений, положим ρs = ρ2 = 0 (где ρs –
ПДР подложки). Тогда амплитуда рассеяния от N
бислоев представляет собой сумму плоских волн,
определяемых соответствующими границами ти-
па функции Хевисайда:

(2)

Соответствующая отражательная способность
R = rr* представляется как:

(3)
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Таким образом, отражательная способность оди-
ночного однородного слоя с толщиной lN, Rhomo ~

 модулируется факторами,
соответствующими отклонениям от однородной
структуры. Формальный предел  (

 ) дает для этого слоя эффектив-
ную ПДР, ρe = (d/l)ρ1, которая в общем случае
(произвольные ρs, ρ2) преобразуется в:

(4)

Из (3) получаем соотношения:

(5)

где ε – заданное относительное отклонение отра-
жательной способности квазиоднородного слоя
от отражательной способности эффективного од-
нородного слоя. Выражения (5) дают значение qz,
выше которого аппроксимация не удовлетворяет
выбранной точности. Рис. 2 демонстрирует гра-
фическое решение уравнения (5) для ε = 0.1 и ха-
рактерных значений d при l = 15 Å. Как видно из
рисунка, максимальное значение qz, где однород-
ное приближение обладает достаточной точно-
стью, варьируется с изменением d и находится в
примерном диапазоне 0.075−0.095 Å–1. При
уменьшении l этот интервал смещается в сторону
больших значений.

( )( )− 42 1 cos ,z zq lN q

→ 0l → ∞,N
→ 0,d = constd l

ρ = ρe m.

( )
( )

−ρ= = ± ε
−ρ

2
1
2

homo

1 cos
  1 ,
1 cos

z

ze

q dR
R q l

Рис. 1. Условный профиль плотности длины рассея-
ния для многослойной системы Ti/NixMoy с N повто-
ряющимися бислоями на кремниевой подложке.
Обозначены: общая толщина бислоя l и толщина пер-
вого слоя в бислое d; плотности слоев в бислое ρ1, ρ2, и
средняя плотность ρm, соответствующая эффективно-
му профилю монослоя в однородной аппроксимации.
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Две тонкие пленки с многослойными структу-
рами (по 20 бислоев Ti/Ni0.9Mo0.1 в каждой) были
предоставлены компанией Mirrotron Ltd. (Вен-
грия) [14]. Пленки были приготовлены на уста-
новке магнетронного напыления постоянного
тока (площадь покрытия <0.2 м2, базовое давление
10–6 Торр, два одиночных прямоугольных пла-
нарных магнетрона с прямым водяным охлажде-
нием, вертикальное положение, напыление по-
стоянной мощности, очистка тлеющим разрядом
в загрузочная шлюзовая камера). Подложки из
монокристаллического кремния (40 × 40 × 0.5 мм,
ориентация плоскости поверхности 111, шеро-
ховатость <0.5 нм) были приобретены в Holm
GmbH (Германия). В случае второго компонента
бислоя в качестве мишени использовался сплав
Ni0.9Mo0.1 с 16.8 мас. % Mo. Пленки наносились на
одну сторону монокристаллической кремниевой
подложки; номинальные параметры: Si (кристалл)/
[Ti 7 Å/Ni0.9Mo0.1 7 Å]20, Si (кристалл)/[Ti 5 Å/
Ni0.9Mo0.1 10 Å]20.

Кривые зеркального отражения нейтронов были
измерены на рефлектометре GINA [15] с верти-
кальной плоскостью образца на стационарном
реакторе Будапештского нейтронного центра,
Венгрия. Измерения проводились в воздухе при
комнатной температуре с фиксированной длиной
волны нейтронов 4.63 Å в диапазоне угла сколь-
жения 0.15°–2.2°; соответствующий диапазон
z-проекции вектора рассеяния qz составлял 0.007–
0.1 Å–1.

Кривые отражения обработаны в рамках фор-
мализма Паррата с использованием пакета Moto-
fit для программы IGOR Pro [16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кривые зеркального отражения нейтронов, по-
лученные для двух многослойных систем, пред-
ставлены на рис. 3 вместе с подгоночными кри-
выми, соответствующими модели периодической
многослойной структуры (рис. 3а, 3в) и модели
эффективного однородного монослоя (рис. 3б, 3г);
относительное разрешение по qz при моделирова-

Рис. 2. Графическое решение уравнения (5) для ε = 0.1
и характерных значений d при l = 15 Å: зависимость
1 − d = 5 Å; зависимость 2 − d = 7 Å; зависимость 3 −
d = 10 Å. Горизонтальные пунктирные линии ограни-
чивают диапазон 1 ± ε.
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Рис. 3. Экспериментальные кривые зеркального от-
ражения нейтронов R(qz) (точки), аппроксимации
(сплошные линии) и профили ПДР (на вкладках) для
двух многослойных структур на монокристалличе-
ской подложке Si: [Ti 5 Å/NiMo0.1 10 Å]20 с подгонкой
моделями “Многослойная структура” (а) и “Одно-
родный монослой” (б); [Ti 7 Å/NiMo0.1 7 Å]20 с подгон-
кой моделями “Многослойная структура” (в) и “Одно-
родный монослой” (г). Дополнительно на (в, г) пока-
зано отношение модельных кривых “Многослойная
структура” “Многослойная структура” и “Однород-
ный монослой”; пунктирные линии ограничивают
диапазоны относительного отклонения ±10%.
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Рис. 3. Окончание
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нии 5%. Результаты подгонки представлены в
табл. 1. Отметим, что в модели периодической
многослойной структуры количество свободных
параметров ограничено структурой одного слоя с
двумя подслоями, т.е. формально ПДР подслоев
и шероховатости повторяются с периодом l. Для
улучшения согласования с экспериментальными
данными в моделях введен дополнительный оксид-
ный слой на кремниевой подложке. На рис. 3б, 3г
(моделирование кривых зеркального отражения
нейтронов в рамках однородного монослоя) допол-
нительно приведены отношения кривых отраже-
ния для однородной и многослойной моделей.
В целом данные зависимости показывают тен-
денцию, которой следуют зависимости на рис. 2,
однако ожидаемые сильные флуктуации имеют
место в окрестностях минимумов кривых отраже-
ния. Последнее объясняется сильной чувствитель-
ностью данных областей к точности определения
общей толщины пленки. Тем не менее, видно,
что зависимости выходят за 10% интервал откло-
нений (обозначен на рис. 3б, 3г) при qz около
0.085 Å–1 в полном соответствии с оценочными
расчетами на рис. 2.

Таким образом, можно говорить, что практи-
ческий предел модели монослоя в экспериментах
по нейтронной рефлектометрии на рассмотрен-
ных многослойных структурах составляет поряд-
ка qz ~ 0.08 Å–1. Такой диапазон вполне подходит
для in situ экспериментов по нейтронной рефлек-
тометрии зеркального отражения.

Таблица 1. Параметры, полученные из аппроксимации данных нейтронной рефлектометрии с использованием
моделей “Многослойная структура” и “Однородный монослой” для исследуемых систем. Ошибки параметров
не превышают половину последнего значимого разряда

[Ti 5 Å/Ni0.9Mo0.1 10 Å]20 [Ti 7 Å/ Ni0.9Mo0.1 7 Å]20

Многослойная структура Многослойная структура

слой d, Å ПДР, ×10–6 Å–2 σ, Å слой d, Å ПДР, ×10–6 Å–2 σ, Å

Si – 2.07 14.2 Si – 2.07 1.8
SiO2 31.0 4.0 0.5 SiO2 41.9 3.9 8.0

Ti 4.4 –1.9 0.3 Ti 6.9 –1.9 0.7
Ni0.9Mo0.1 12.1 9.5 0.3 Ni0.9Mo0.1 8.7 9.5 0.6

Воздух – 0 – Воздух – 0 –

Однородный монослой Однородный монослой

слой d, Å ПДР, ×10–6 Å–2 σ, Å слой d, Å ПДР, ×10–6 Å–2 σ, Å

Si – 2.07 20.7 Si – 2.07 0.6
SiO2 34.3 3.9 4.8 SiO2 59.1 3.4 0.1

Монослой 327 6.5 0.3 Монослой 307 4.5 0.6
Воздух – 0 – Воздух – 0 –
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты эксперимента показывают, что с

помощью магнетронного напыления можно по-
лучать низкопериодические (~1.5 нм) многослой-
ные гетероструктуры, для которых применим
квазиоднородный подход в описании профиля
длины рассеяния нейтронов в рефлектометрии
зеркального отражения. Использование много-
слойных структур Ti/NixMoy позволяет варьиро-
вать в достаточно широких пределах плотность
эффективной длины рассеяния тонких пленок в
экспериментах по нейтронной рефлектометрии
путем изменения толщин подслоев. Практиче-
ский диапазон qz, где точность аппроксимации
кривой зеркального отражения моделью одно-
родного слоя не хуже 10%, ограничивается вели-
чиной qz ~ 0.08 Å–1. Такой диапазон вполне подхо-
дит для in situ экспериментов по нейтронной ре-
флектометрии зеркального отражения.
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Low-Period Multilayered Ti/NixMoy Films with Variable Quasi-Homogeneous Structure 
for Neutron Reflectometry

M. V. Avdeev1, *, I. V. Gapon2, D. Merkel2, M. Yerdauletov1, 3, 4, D. M. Djanseitov3, 4, T. V. Tropin1

1Frank Laboratory of Neutron Physics, Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, Moscow Region, 141980 Russia
2Center for Energy Research, Budapest, 1121 Hungary

3Institute of Nuclear Physics, Ministry of Energy of the Republic of Kazakhstan, Almaty, 050032 Kazakhstan
4L.N. Gumilyov Eurasian National University, Astana, 010000 Kazakhstan

*e-mail: avd@nf.jinr.ru

The results of testing multilayered Ti/NixMoy heterostructures with a low period of sublayers are presented
regarding the practical applicability of a quasi-homogeneous approach with varying the effective scattering
length density of thin (thickness <100 nm) films in experiments on specular neutron reflectometry with a
changing interface. By changing the effective scattering length density of the films, it proposed to vary the
contrast between the components of complex interfaces, thus increasing the sensitivity and information con-
tent of the in situ neutron experiment. Structures with different ratios of NixMoy and Ti sublayer thicknesses
were synthesized by magnetron sputtering. Based on the analysis of neutron specular reflectivity curves, a
conclusion is made about the applicability of the homogeneous approximation.

Keywords: neutron reflectometry, thin films, multilayered structures, in situ experiments.
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В статье описан однокоординатный детектор для дифракционных экспериментов с применением
синхротронного излучения, разработка которого ведется в Институте ядерной физики СО РАН.
До недавнего времени для этих целей в институте использовали разработанный ранее детектор
ОД-3М с вычисляемыми каналами, основанный на технологии многопроволочных пропорцио-
нальных камер. Для обеспечения пространственного разрешения лучше 100 мкм при регистрации
фотонов с энергией в широком диапазоне (3–30 кэВ) необходимо применение твердотельных мик-
рополосковых или матричных сенсоров в сочетании со специализированными интегральными схе-
мами регистрации. Новый детектор SOCOD, в котором в качестве регистрирующего элемента ис-
пользован микрополосковый сенсор на основе арсенида галлия, работает в режиме прямого счета
фотонов с энергией 3–30 кэВ и обеспечивает пространственное разрешение лучше 100 мкм при
быстродействии до 1 МГц/канал. В статье дано общее описание текущей версии детектора, струк-
турной схемы регистрирующего канала, программного обеспечения, позволяющего управлять ра-
ботой детектора и отображать полученные результаты, и разработанного алгоритма выравнивания
порогов срабатывания в каналах. Приведены результаты электронных тестов, работы алгоритма вы-
равнивания и их обсуждение.

Ключевые слова: дифракционные эксперименты, координатные детекторы, режим счета фотонов,
электронный канал регистрации, микрополосковый сенсор, специализированная интегральная
микросхема, система на кристалле, алгоритм выравнивания счета, порог регистрации, счетная ха-
рактеристика.
DOI: 10.31857/S1028096023080034, EDN: OBKFXJ

ВВЕДЕНИЕ
Уже более четверти века синхротронное излу-

чение (СИ) используют в исследованиях динами-
ки быстрых физических и химических процессов.
Короткие вспышки излучения, генерируемые в
источниках СИ электронными сгустками, позво-
ляют проводить измерения с высоким временным
и пространственным разрешением с использова-
нием соответствующих детекторов. На данный
момент лучших результатов в таких эксперимен-
тах достигают с помощью многоканальных коор-
динатных детекторов на основе полупроводнико-

вых сенсоров с полосковыми или матричными
структурами в качестве чувствительных детекти-
рующих элементов, где каждый канал работает
либо в интегрирующем, либо в счетном режиме
[1–4].

Счетный режим работы детекторов использу-
ют для исследования относительно медленных
процессов. В этом режиме регистрируют сигналы
от отдельных фотонов, что в сочетании с потен-
циальной возможностью селекции фотонов по
энергии открывает возможности получения бо-

УДК 621.396.9
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лее детальной информации об исследуемых про-
цессах.

В ИЯФ СО РАН детекторы для экспериментов
с использованием СИ разрабатывают, изготавли-
вают и используют на источниках СИ ВЭПП-3 и
ВЭПП-4 уже более двадцати лет [5–15]. В частно-
сти, детектор ОД-3М, основанный на технологии
многопроволочных пропорциональных камер, име-
ет 64 физических и 3300 вычисляемых на их осно-
ве каналов, обладает пространственным разреше-
нием σ ~ 180 мкм при энергии фотонов 8 кэВ.
На данный момент два таких детектора работают
на каналах СИ Сибирского Центра Синхро-
тронного и Терагерцового излучения (СЦСТИ) в
ИЯФ СО РАН [16–18].

В настоящее время в институте ведётся разра-
ботка однокоординатного рентгеновского детек-
тора SOCOD, работающего в режиме прямого счета
фотонов. Детектор должен обеспечивать про-
странственное разрешение лучше 100 мкм и угло-
вое разрешение порядка 0.01°, частоту смены кад-
ров более 10 кГц, а также быстродействие до
1 МГц/канал, необходимое для достижения высо-
кой скорости записи результатов измерений.

СТРУКТУРА И ОСНОВНЫЕ ПАРАМЕТРЫ 
ДЕТЕКТОРА

Устройство счетного детектора SOCOD пред-
ставлено на рис. 1. Детектор состоит из микропо-
лоскового сенсора на основе арсенида галлия
(GaAs) c шагом полосок 50 мкм и длиной полосок
10 мм (сенсор предоставлен Центром “Перспек-
тивные технологии в микроэлектронике” Том-
ского государственного университета). Каждая
полоска сенсора подключена к электронному ре-
гистрирующему каналу специализированной ин-
тегральной микросхемы. Управление регистри-
рующими каналами и съем данных осуществляет-
ся с помощью программируемой логической
интегральной схемы (ПЛИС). Передача данных
на компьютер пользователя происходит с помо-
щью встроенного в ПЛИС процессора.

Структура регистрирующего канала представ-
лена на рис. 2. Он состоит из формирующего усили-
теля с коэффициентом преобразования 400 мВ/фКл,
4 компараторов с управляемыми порогами сра-
батывания (глобальными и индивидуальными),
4-5-разрядных цифро-аналоговых преобразовате-
лей (ЦАП) для установки индивидуальных поро-
гов, 4-8-разрядных счетчиков, считающих число
срабатываний компараторов в течение заданного
интервала времени (время кадра). По окончании
времени кадра информация из счетчиков перепи-
сывается в выходной сдвиговый регистр и далее
сохраняется во внешней памяти.

Регистрирующие каналы имеют два типа управ-
ляемых порогов: глобальные и индивидуальные.

Рис. 1. 96-канальный прототип счетного детектора
SOCOD: микрополосковый сенсор на основе GaAs
(а); плата регистрации с микрополосковым сенсором
и ИС регистрации; материнская плата, управляющая
работой детектора, содержащая ПЛИС под управле-
нием операционной системы LINUX с web-интер-
фейсом (в).

(а)

(б)

(в)
Материнская плата

web-интерфейс

Плата регистрации

Микрополосковый сенсор
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Глобальные пороги задаются внешними по отно-
шению к ИС регистрации 6-разрядными ЦАП.
Диапазон установки глобальных порогов состав-
ляет (0–1.5) фКл, индивидуальных (0–0.2) фКл.
Уровни глобальных порогов подаются на четыре
компаратора каждого чипа, подстройка каждого
регистрирующего канала осуществлена с помо-
щью индивидуальных порогов. Глобальные по-
роги служат для выделения до четырех энергети-
ческих зон в регистрируемом потоке квантов.
Количество энергетических зон выбрано на ос-
нове анализа условий планируемых эксперимен-
тов. Индивидуальные пороги служат для вырав-

нивания счетных характеристик регистрирующих
каналов.

Счетная характеристика – зависимость скоро-
сти счета от порога компаратора при данной ве-
личине входного сигнала. Величина суммы инди-
видуального и глобального порогов, при которой
скорость счета составляет 50% от максимального
значения, равна средней величине сигнала на
входе компаратора, которая, в свою очередь, про-
порциональна величине входного сигнала.

Для работы с детектором разработано про-
граммное обеспечение, которое содержит дизайн

Рис. 2. Структура регистрирующего канала детектора.
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ПЛИС и процессорную систему с Web-интерфей-
сом для управления работой детектора, отображе-
ния величины счета в каждом канале и ресурсы для
измерения счетных характеристик. Также интер-
фейс содержит алгоритм автоматической установ-
ки индивидуальных порогов для выравнивания
счетных характеристик каналов, что является
принципиально важным для обеспечения одно-
родности шкалы детектора. Задачей алгоритма яв-
ляется установка одинаковых значений порогов
для наибольшего числа регистрирующих каналов.

Алгоритм состоит из трех этапов: измеритель-
ного, вычислительного и этапа коррекции. На
первом этапе измеряются счетные характеристи-
ки каналов и рассчитываются величины порогов,
соответствующих 50% счета. На втором этапе по
данным вычислений выполняется поиск опти-
мального значения порога, для которого в диапа-
зоне подстройки индивидуальных порогов нахо-

дится наибольшее число найденных на первом
этапе порогов, соответствующих 50% счета от-
дельных каналов. На третьем этапе по величине
отклонений этих порогов от оптимального вы-
числяются коды коррекции всех каналов и запи-
сываются в ЦАП индивидуальных порогов.

Результаты работы алгоритма представлены
рис. 3. Из гистограмм распределения величин
глобальных порогов, соответствующих 50% ско-
рости счета в каналах, видно, что удается сделать
одинаковыми примерно 60% каналов.

ТЕКУЩИЙ СТАТУС РАЗРАБОТКИ
К настоящему времени были подробно изуче-

ны характеристики регистрирующей электрони-
ки прототипа. В частности, измерены коэффици-
енты преобразования усилителей и смещение
базовых уровней на входах компараторов. На рис. 4а

Рис. 3. Гистограммы распределения величин глобальных порогов, соответствующих 50% скорости счета, до (а) и после
(б) применения алгоритма автоматической установки индивидуальных порогов.
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Рис. 4. Форма сигнала на выходе формирующего усилителя при входном сигнале, соответствующем 31.1 кэВ (а) и за-
висимость шума, приведенного ко входу, от емкости источника сигнала на входе (б).
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представлена форма сигнала на выходе формиру-
ющего усилителя, измеренная с помощью широко-
полосного цифрового осциллографа. Измеренный
сигнал по величине и форме хорошо совпадает
с результатами моделирования и соответствует вре-
мени формирования ~300 нс.

Зависимость шума от емкости на входе (рис. 4б)
примерно в три раза выше, чем по результатам
моделирования. В то же время следует отметить,
что при нулевой емкости на входе результат изме-
рения совпадает с моделированием. Причина
появления избыточных шумов обнаружена и за-
ключается плохой фильтрации низкочастотных
шумов в источнике опорных напряжений. Этот
недостаток будет устранен в процессе коррекции
микросхемы.

Также были измерены счетные характеристики
каждого канала детектора с подключенным сен-
сором и без него. На основании полученных ха-
рактеристик были определены коэффициенты
передачи каналов (рис. 5а) и смещения базовых
линий (рис. 5б). Из рисунка видно, что имеется
значительный разброс коэффициентов передачи
и смещении базовых линий усилителей. Этот раз-
брос будет существенно снижен в процессе кор-
рекции параметров специализированной инте-
гральной схемы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан и изготовлен восьмиканальный

прототип специализированной интегральной
микросхемы регистрации для детектора SOCOD,
предназначенного для регистрации СИ. На его
основе собран 96-канальный прототип однока-
нального детектора, разработан дизайн ПЛИС и
программное обеспечение. Были проведены из-
мерения основных характеристик регистрирую-
щих каналов и электронные тесты. В будущем
планируется проведение физических измерений

совокупных характеристик детектора (сенсор и
электроника) на пучке СИ в условиях реального
эксперимента, а также проектирование и произ-
водство полноформатной интегральной схемы на
64 канала.
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Development of a One-Dimensional Counting Detector for Diffraction Experiments
at a Synchrotron Radiation Beam
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The article describes a one-coordinate detector for diffraction experiments on a synchrotron radiation beam.
The detector is being developed at the Budker Institute of Nuclear Physics SB RAS. Until recently the Insti-
tute was developing gas one-coordinate detectors, in particular a one-coordinate detector with calculated
channels OD-3M, based on the technology of multi-wire proportional cameras. To provide a spatial resolu-
tion of better than 100 microns at photon energy in a wide energy range (3–30 keV), it is necessary to use sol-
id-state microstrip or matrix sensors in combination with specialized integrated registration circuits. The de-
veloped SOCOD detector, using a microstrip sensor based on gallium arsenide as a recording element, oper-
ates in the mode of direct counting of photons with an energy of more than 3–4 keV and a speed of up to
1 MHz/channel. The article gives a general description of the current version of the detector, the block dia-
gram of the recording channel, the software that allows users to control the operation of the detector and dis-
play the results obtained, and the developed algorithm for leveling the trigger thresholds in the channels. The
results of electronic tests, the work of the alignment algorithm and their discussion are presented.

Keywords: diffraction experiments coordinate detectors, photon counting mode, electronic registration
channel, microstrip sensor, specialized integrated circuit, system-on-a-chip, counting alignment algorithm,
registration threshold, counting characteristic.
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В настоящее время актуальной задачей является разработка наноструктур тройной оксидной систе-
мы Zn–Sn–O, представляющих практический интерес для различных областей, включая газовые
сенсоры и фотокатализаторы, литий-ионные аккумуляторы, солнечные элементы. Наностержни
станната цинка были синтезированы при гидротермальной обработке в растворе станната калия и
карбамида предварительно полученных наностержней оксида цинка. С помощью методов растро-
вой электронной микроскопии и дифракции обратно рассеянных электронов установлено, что по-
лученные образцы имеют структуру Zn2SnO4, а их геометрические размеры по сравнению с исход-
ными наностержнями оксида цинка не изменяются. Диаметр полученных структур составляет око-
ло 300 нм, а длина порядка 2 мкм. По данным рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии,
в результате гидротермальной обработки структура поверхности изменяется, атомы олова встраива-
ются в кристаллическую структуру оксида цинка. Исследование газочувствительных свойств слоев
Zn2SnO4 показало, что они более эффективны при детектировании паров изопропилового спирта
по сравнению с исходным наностержнями оксида цинка. Слои Zn2SnO4 позволяют детектировать
пары изопропилового спирта уже при температурах порядка 150°С. Сенсорный сигнал по отноше-
нию к 1000 млн–1 C3H7OH составляет 3.79.

Ключевые слова: станнат цинка, Zn2SnO4, гидротермальный синтез, наностержни, наноструктуры,
газовые сенсоры, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, химический сдвиг, оксид цинка,
пары изопропилового спирта.
DOI: 10.31857/S1028096023080137, EDN: OADAEC

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время в наноматериаловедении

все большую роль играет направление, которое
называют атомно-молекулярным дизайном и на-
ноархитектоникой. Сущность направления за-
ключается в разработке новых физико-химиче-
ских методов контроля морфологии поверхности
и изменения энергетики адсорбционных поверх-
ностных центров для создания новых функцио-
нальных материалов. Традиционное физико-хи-
мическое направление заключается в том, что

“термодинамические, кинетические условия по-
лучения и обработки материалов обеспечивают
заданный состав и, соответственно, предопреде-
ляют функциональные свойства материалов” [1].
С развитием наноматериалов классическое опре-
деление потребовало дополнительной коррек-
ции, так как свойства нанообъектов зависят от их
размеров, формы, а также от свойств лигандов и
границ раздела.

Большое распространение получили методы
анализа кислотно-основных свойств (метод Та-

УДК 621.382
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набе) для определения энергетики поверхност-
ных адсорбционных центров [2, 3]. Для досто-
верности результатов передовые научные школы
привлекают данные рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии для оценки перераспределе-
ния электронной плотности.

Одними из наиболее интересных материалов,
активно изучаемых в разных странах, являются
наноструктурированные тройные оксидные си-
стемы Zn–Sn–O. Такие материалы применяются
в различных областях, так как обладают высокой
электропроводностью и подвижностью электро-
нов, малым коэффициентом поглощения света в
видимой области. В сложных тройных оксидах,
таких как станнат кадмия (Cd2SnO4), станнат
цинка (Zn2SnO4) и титанат цинка (ZnTiO3), могут
образовываться дополнительные фазы, а также
большую роль могут играть гетероконтакты меж-
ду функциональными материалами. Zn2SnO4 яв-
ляется перспективным материалом с шириной
запрещенной зоны 3.6 эВ, он также обладает хо-
рошей химической и термической стабильно-
стью. Станнат цинка может использоваться как
прозрачный проводящий оксид [4], в качестве
фотоэлектродов в сенсибилизированных краси-
телями солнечных элементах [5], анодов для ли-
тий-ионных аккумуляторов [6], сенсоров [7] и
фотокатализаторов [8].

Существует метастабильный ZnSnO3 с гране-
центрированной решеткой перовскита и стабиль-
ный Zn2SnO4 с кубической структурой шпинели [9].
При кристаллизации в твердотельной реакции
метастабильный станнат (метастаннат) можно по-
лучить термической диссоциацией гидроксистан-
ната цинка при температурах в диапазоне от 300
до 500°C. Метастаннат распадается на стабиль-
ный ортостаннат цинка при нагревании выше
600°C и проявляет как диамагнитные, так и полу-
проводниковые свойства. Известны различные
методы получения Zn2SnO4, например, высоко-
температурная твердотельная реакция, механиче-
ское измельчение, термическое испарение, со-
осаждение, золь-гель синтез и гидротермальный
метод [10]. Cреди всех перечисленных способов
гидротермальный метод выделятся простотой ре-
ализации, экономической эффективностью, воз-
можностью массового производства и экологич-
ностью.

Полые кубические нанокристаллы Zn2SnO4,
полученные гидротермальным методом, могут
детектировать ацетон на уровне 175 млрд–1 при
рабочей температуре 450°С [11]. Иерархические
3D структуры Zn2SnO4 в форме цветов позволяют
определять пары этанола при 380°C [12]. В [13]
синтезированы 2D листы ZnSnO3, которые могут
быть использованы для создания сенсора фор-
мальдегида, работающего при температуре 100°С.

Таким образом, разработка наноструктур трой-
ной оксидной системы Zn–Sn–O представляет
интерес для создания сенсоров в детектировании
различных газов. Большое значение имеет даль-
нейшее усовершенствование газочувствительных
свойств. Целью настоящей работы было исследо-
вание механизмов формирования, структуры и
сенсорных свойств наноструктур системы Zn–
Sn–O, полученных в результате модифицирова-
ния наностержней оксида цинка.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Для получения образца системы Zn–Sn–O (ZTO)

наностержни оксида цинка, полученные гидро-
термальным способом по методике [14–17], подвер-
гали дополнительной гидротермальной обработ-
ке в водно-спиртовом растворе тригидрата стан-
ната калия K2SnO3 · 3H2O и карбамида (NH2)2CO
концентрацией 0.005 и 0.155 моль/л соответствен-
но. Гидротермальный процесс проводили в авто-
клаве при 170°С в течение 30 мин. Исследования
условий синтеза [18, 19] показали, что в данных
условиях изменяется химический состав нано-
стержней без разрушения их одномерной струк-
туры. После этого полученные образцы отжигали
при 500°С в течение 30 мин. Заключительным
этапом был процесс сушки с последующим отжи-
гом в течение 15 мин при температуре 500°С. Об-
разцы были синтезированы на подложках крем-
ния и сенсорной платформе, представляющей
собой керамическую подложку с встречно-шты-
ревыми золотыми измерительными электродами.

Структура и фазовый состав образца тройной
оксидной системы Zn–Sn–O были исследованы
методами растровой электронной микроскопии
(РЭМ) и дифракции обратно рассеянных элек-
тронов. В работе использовали микроскоп Zeiss
Supra 25 (Zeiss, Германия), позволяющий прово-
дить исследования методами рентгеноспектраль-
ного микроанализа и дифракции обратно рассе-
янных электронов. Химический состав поверхности
был проанализирован с помощью рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии. Эксперимен-
тальные спектры синтезированных композитных
образцов и исходных наностержней оксида цинка
были получены на рентгеновском фотоэлектрон-
ном спектрометре K-Alpha фирмы Thermo Scien-
tific (США). Обзорные спектры, позволяющие
определить все присутствующие в образцах эле-
менты, были получены в диапазоне энергии свя-
зи 0–1350 эВ. Спектры отдельных элементов бы-
ли сняты с целью более точного определения по-
ложения пиков.

Сенсорные свойства были протестированы
при воздействии паров изопропилового спирта
при различных температурах детектирования на
специально разработанном лабораторном стенде
[20, 21]. Величину сенсорного сигнала определя-
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ли как отношение сопротивления оксидного слоя
в атмосфере воздуха к его сопротивлению в при-
сутствии паров изопропилового спирта.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведено РЭМ-изображение образ-

ца ZTO, полученного по описанной методике.
Установлено, что образец представляет собой не-
упорядоченный массив одномерных нанообъек-
тов диаметром ~300 нм и длиной ~2 мкм. Иссле-
дование образца ZTO методом дифракции обратно
рассеянных электронов показало, что в результа-
те гидротермальной обработки наностержней
оксида цинка формируется соединение Zn2SnO4
(рис. 2).

На рис. 3 показаны обзорные рентгеновские
фотоэлектронные спектры наностержней оксида
цинка до гидротермальной обработки и образца
тройной оксидной системы Zn–Sn–O. На по-
верхности образца ZTO наблюдаются элементы
Zn, Sn, O и C, а на поверхности исходных нано-
стержней оксида цинка – Zn, O и С. Наличие пи-
ков углерода связано с адсорбцией углеводородов
на поверхности образцов.

Установлены закономерности изменения энер-
гетики поверхностных адсорбционных центров.
Основные результаты сводятся к следующему.
Проанализированы спектры остовных уровней
кислорода, цинка и олова. Проведено сравнение
положения пиков цинка и кислорода в образцах
ZTO и ZnO. Результаты представлены на рис. 4.
В случае наностержней оксида цинка пики уров-
ня Zn2p наблюдаются при 1021.2 эВ (Zn2p3/2) и
1044.3 эВ (Zn2p1/2), что соответствует заряженно-
му состоянию Zn2+ [22]. В случае образца ZTO по-
ложения пиков уровня Zn2p наблюдаются при
большей относительно структуры ZnO энергии
связи (1021.7 и 1045 эВ для подуровней Zn2p3/2 и
Zn2p1/2 соответственно). Эти значения энергии
связи также соответствуют состоянию Zn2+. В ок-
сиде цинка в пик кислорода O1s вносят вклад две
составляющие: кислород кристаллической ре-
шетки с энергией связи 529.6 эВ и адсорбирован-
ный на поверхности кислород с энергией связи
531 эВ [23]. На поверхности образца ZTO также
имеют место эти две формы кислорода: кислород
кристаллической решетки имеет энергию связи
530.3 эВ, а адсорбированный кислород – 531.9 эВ.
Относительно структуры оксида цинка пики кис-
лорода также сдвинусь в сторону больших значе-
ний энергии связи. Пики уровня олова Sn3d
на поверхности образца ZTO наблюдаются при
486.6 эВ (Sn3d5/2) и 494.9 эВ (Sn3d3/2). Такое поло-
жение пиков указывает на заряженное состояние
Sn4+ [24].

Наблюдаемый в эксперименте положительный
сдвиг спектров O1s, Zn2p и Sn3d образца ZTO

Рис. 1. РЭМ-изображение образца ZTO.

2 мкм

Рис. 2. Картина дифракции обратно рассеянных
электронов в локальной области по линиям Кикучи.
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Рис. 3. Обзорные рентгеновские фотоэлектронные
спектры образцов ZTO (1) и ZnO (2).
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можно объяснить уменьшением плотности состо-
яний внешних электронов вследствие замещения
ионов Zn2+ в решетке ионами Sn4+ с большей элек-
троотрицательностью (1.8 для Sn и 1.6 для Zn) [25].

В результате встраивания ионов Sn4+ в кри-
сталлическую решетку и замещения ими ионов
Zn2+ образуются связи Sn–O–Zn вместо исход-
ных связей Zn–O–Zn. Электроотрицательность
ионов Sn4+ (1.8) в связях Sn–O–Zn больше, чем
электроотрицательность ионов Zn2+ (1.6) в Zn–
O–Zn. Это способствует возможности переноса
внешних электронов от ионов Zn2+ к ионам Sn4+

и уменьшает внешнюю электронную плотность
ионов Zn2+. В результате энергия связи электро-
нов на уровне Zn2p увеличилась после замещения
ионами Sn4+ [26]. Также это приводит к увеличе-
нию энергии связи О1s и Sn3d. В рассмотренных
процессах увеличивается количество адсорбиро-
ванного кислорода, что может быть связано с по-
явлением дополнительных кислородных вакан-
сий в результате гидротермальной обработки

наностержней оксида цинка и образования со-
единения Zn2SnO4.

Исследования газочувствительных свойств
ZTO были проведены при двух температурах –
156 и 310°С – при воздействии паров изопропило-
вого спирта концентрацией 257 и 1000 млн–1.
Установлено, что величина сенсорного сигнала
при температуре 310°С по отношению к 1000 млн–1

изопропилового спирта составляет 5.36, а к 257 млн–1

изопропилового спирта – 1.17. При температуре
детектирования 156°С сенсорный сигнал по от-
ношению к 1000 млн–1 изопропилового спирта
составляет 3.79, а к 257 млн–1 изопропилового
спирта – 1.14. В случае образца исходных нано-
стержней оксида цинка величина сенсорного
сигнала к 1000 млн–1 изопропилового спирта при
310°С равна 2.38. Изменение сопротивления при
156°С при попеременном воздействии воздуха
и паров изопропилового спирта концентрацией
1000 млн–1 представлена на рис. 5. Из рисунка
видно, что сопротивление восстанавливается до
первоначального значения.

Рис. 4. Спектры остовных уровней элементов образцов ZTO и ZnO: а – O1s (для образца ZTO: 1 – экспериментальный
спектр, 2 – составляющая О(адс), 3 – составляющая O2–; для образца ZnO: 4 – экспериментальный спектр, 5 – состав-
ляющая O2–, 6 – составляющая О(адс)), б – Zn2p (1 – для образца ZTO, 2 – для образца ZnO), в – Sn3d для образца ZTO.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, гидротермальная обработка на-
ностержней оксида цинка и образование структу-
ры Zn2SnO4 приводит к улучшению их сенсорных
свойств. В результате исследований методом рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии пока-
зано, что при выбранных условиях синтеза про-
исходит изменение структуры поверхностных слоев
наностержней ZnO с образованием Zn2SnO4. Раз-
работанная методика синтеза может быть исполь-
зована для получения газочувствительных слоев
Zn2SnO4, позволяющих эффективно детектиро-
вать органические соединения в воздухе.
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Changes in the Energy of Surface Adsorption Sites of ZnO Doped with Sn
Z. V. Shomakhov1, *, S. S. Nalimova2, **, V. M. Kondratev2, 4, A. I. Maksimov2, А. А. Ryabko5, 
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Nowadays an important task is the development of nanostructures of Zn–Sn–O ternary oxide system, which
are of practical interest for various fields, including gas sensors and photocatalysts, lithium-ion batteries, and
solar cells. Zinc stannate nanowires were formed by hydrothermal treatment of preliminary synthesized zinc
oxide nanowires in a solution of potassium stannate and carbamide. Using scanning electron microscopy and
backscattered electron diffraction, the samples were found to have a Zn2SnO4 structure, and their geometric
dimensions did not change compared to the initial zinc oxide nanowires. The diameter of the obtained struc-
tures is about 300 nm, and the length is about 2 μm. According to X-ray photoelectron spectroscopy data, as
a result of hydrothermal treatment, the surface structure changes, tin atoms are incorporated into the crystal
structure of zinc oxide. A study of the gas-sensitive properties of the Zn2SnO4 layers have shown that they are
more efficient in detecting isopropyl alcohol vapors compared to the initial zinc oxide nanowires. Zn2SnO4
layers allow detecting isopropyl alcohol vapors at temperatures of about 150°C. The sensor signal with respect
to 1000 ppm C3H7OH is 3.79.

Keywords: zinc stannate, Zn2SnO4, hydrothermal synthesis, nanowires, nanostructures, gas sensors, X-ray
photoelectron spectroscopy, chemical shift, zinc oxide, isopropyl alcohol vapor.
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ТВЕРДЫХ СМАЗОЧНЫХ ПОКРЫТИЙ СИСТЕМЫ TiN–Pb
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Получены композитные твердые смазочные покрытия TiN–Pb толщиной ~2 мкм методом одновре-
менного распыления Ti- и Pb-катодов двух раздельных магнетронов на титановом сплаве ВТ6.
Содержание Pb в покрытии в среднем составляет ~12 ат. %. Внутренний слой покрытия харак-
теризуется равномерным распределением Pb, а верхний – наличием островков с повышенным со-
держанием Pb. Морфология поверхности покрытия глобулярная, преимущественно содержит кри-
сталлиты нанометрового размера. Отсутствие столбчатой структуры в покрытиях связано с высо-
ким содержанием Pb, который не растворяется в TiN матрице и прерывает рост кристаллитов.
Рентгенофазовый анализ показал наличие в покрытиях фаз Pb, PbO и TiN, дифракционные линии
которых уширены, что свидетельствует о размере кристаллитов покрытия ~10–20 нм. Трибологиче-
ские испытания покрытия TiN–Pb проводили в условиях малоамплитудного трения – фреттинг-
износа в широком диапазоне изменения параметров нагружения. В режиме полного скольжения
коэффициент трения составил ~0.25. При переходе из режима полного скольжения в режим воз-
вратно-поступательного скольжения энергия, рассеиваемая при трении, падает более чем в три ра-
за, что отражается и в резком снижении коэффициента трения с 0.25 до 0.05.

Ключевые слова: твердое смазочное покрытие, магнетронное распыление, поверхности, структура,
текстура, фазы, нитрид титана, свинец, фреттинг, износ.
DOI: 10.31857/S1028096023080095, EDN: OAUCTC

ВВЕДЕНИЕ

Возрастающие нагрузки в узлах тепловых ма-
шин, а также стремление разработчиков к сни-
жению веса изделий, приводит к постепенному
отказу от жидкостной системы смазки в пользу
альтернативных решений с “сухими” поверхностя-
ми: подшипников скольжения, газодинамических
и магнитных подшипников и т.д. Их использова-
ние, ввиду особенностей эксплуатации, наклады-
вает дополнительные требования к поверхностям
трения, которые должны обладать повышенной
износостойкостью и низким коэффициентом тре-
ния. Актуальным решением проблемы является
создание твердых смазочных покрытий (ТСП),
способных длительное время сопротивляться из-
носу в условиях повышенной температуры и
больших контактных давлений [1–5].

В настоящее время для нанесения трибологи-
ческих покрытий все более широкое применение
в промышленности находят различным вариан-
там магнетронного распыления [6]. Постоянное
совершенствование метода позволило расширить
области его применения и дало возможность кон-
тролировать структуру покрытий. Эффективными
современными направлениями улучшения функ-
циональных свойств покрытий являются: нанесе-
ние многокомпонентных покрытий, когда наряду
с основным металлическим компонентом (на-
пример, Ti, Zr) в состав покрытий вводят такие
элементы как Al, Cr, Nb, Y, Si; формирование
многослойных покрытий, в которых за счет при-
сутствия частиц разного химического состава по-
лучают чередующиеся слои, толщина которых
может варьироваться от нескольких нм до мкм;
комбинирование методов нанесения покрытий и

УДК 621.793:548.735
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модифицирования поверхностных слоев, напри-
мер, азотированием или ионной имплантацией
[7–12]. При формировании ТСП в последнее вре-
мя все больший интерес вызывают добавки мяг-
ких металлов, таких как Pb, Cu и In [13–17].
К примеру, в [13–15] медь была добавлена в по-
крытия TiN для достижения более высоких три-
бологических характеристик. Основным механиз-
мом смазки является их повышенная пластич-
ность и низкая прочность на сдвиг при высоких
температурах. Таким образом, мягкие металлы мо-
гут пластически деформироваться во время сколь-
жения и приспосабливаться к обеим взаимодей-
ствующим поверхностям, уменьшая трение и из-
нос. Работы [16, 17] посвящены формированию
твердых смазочных покрытий на основе TiN с
добавлением Pb, получаемых методом магнетрон-
ного напыления при ионном ассистировании.
В [16] показано преимущество использования ком-
позитного покрытия в виде матрицы с нановклю-
чениями смазочного компонента перед много-
слойной конструкцией с чередующимися слоями
твердой матрицы и смазочного компонента. В ра-
боте [18] изучено трибологическое поведение
покрытий TiN, нанесенных методом напыления
конденсацией из газовой фазы с добавлением ин-
дия. Результаты трения показали улучшение три-
бологических характеристик по сравнению с
немодифицированными тонкими пленками TiN
вплоть до температуры 450°C, а наблюдаемое ухуд-
шение характеристик при более высоких темпе-
ратурах объясняется окислением индия.

В настоящей работе методом одновременного
распыления моноэлементных (Ti и Pb) катодов
двух раздельных магнетронов формировали ком-
позитные ТСП системы TiN–Pb, исследовали их
структуру и характер процесса изнашивания.

ОБОРУДОВАНИЕ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

ТСП системы TiN–Pb формировали на образ-
цах из титанового сплава ВТ6 размером 20.0 ×
× 20.0 × 1.5 мм и ситалла в процессе реакционно-
го магнетронного одновременного распыления
двух раздельных моноэлементных катодов (тита-
на марки ВТ1-0 и свинца чистотой 99.5%). Протя-
женные планарные магнетроны с размером обеих
мишеней 273 × 112 × 10 мм были вертикально раз-
мещены в камере на дистанциях мишень–под-
ложка d = 220 мм под углом 120° друг к другу и 30°
от нормали к подложке (рис. 1). Протяженный
ионный источник был вертикально установлен
напротив подложки на расстоянии 250 мм от нее.
Для снижения возможного переноса распылен-
ных атомов с одного магнетрона на другой рядом
с ними установили экраны из стали марки AISI

304. Газы Ar и N в вакуумную камеру подавали че-
рез ионный источник.

Образцы перед напылением очищали ультра-
звуковой ванне в бензине в течение 10 мин, затем
устанавливали в камере и проводили ее откачку
до давления 4.0 × 10–6 мм рт. ст. Образцы очища-
ли с помощью ионного источника в течение 20 мин
при PAr = 1.0 × 10–3 мм рт. ст. при расходе Ar
6.49 см3/мин. Затем ионный источник отключали
и проводили напыление слоя Ti в течение 5 мин,
слоя TiN в течение 5 мин и основного слоя по-
крытия Ti + Pb + N2 в течение 350 мин. Распыле-
ние Ti проводили в режиме постоянного тока со
стабилизацией по току, а распыление Pb прово-
дили в среднечастотном режиме при 40 кГц и ко-
эффициенте заполнения Т = 80%. Основные па-
раметры процесса напыления покрытий приведе-
ны в табл. 1. Общее время напыления составляло
360 мин.

Морфологию и состав покрытий исследовали
с помощью растровой электронной микроскопии
(РЭМ) на приборе Quanta 600 с оборудованием
для энергодисперсионного рентгеновского ана-
лиза TRIDENT XM4. Толщину покрытий опреде-
ляли на поперечном сколе образцов с помощью
РЭМ. Рентгенофазовый анализ выполняли на ди-
фрактометре ДРОН-7 в CuKα-излучении с дли-
ной волны λср = 1.54178 Å.

Трибологические испытания образцов прово-
дили с помощью машины трения 1407, позволяю-
щей моделировать условия возвратно-поступа-
тельного фреттинг-изнашивания [16], в следующем
диапазоне изменения параметров нагружения:
перемещение D = 5–60 мкм; нормальная нагруз-

Рис. 1. Схема напыления покрытий TiN–Pb. d – Рас-
стояние от магнетронов до подложки; d1 – расстоя-
ние между магнетронами.
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ЛОЗОВАН и др.

ка в контакте Fn = 1–13 Н; частота перемещения
f = 20 Гц; количество циклов n = 104. В качестве
контртела использовали сферу из стали ШХ-15
диаметром 12.6 мм. Окружающая среда – атмо-
сфера лаборатории. В результате испытаний по-
лучены трибологические параметры трения: ко-
эффициент трения, механизм взаимодействия тел.

Исследование пятен повреждения проводили
с помощью РЭМ с использованием энергодис-
персионного анализа методом картирования, а
измерение профилей износа с помощью лазерно-
го измерительного микроскопа Olympus LEXT
OLS 5000.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для поверхности покрытия TiN–Pb характер-
на глобулярная морфология (рис. 2а). Средний
размер глобул составляет ~1.3 мкм. При этом гло-
булы состоят из ориентированных в различных
направлениях кристаллитов размером менее 0.1 мкм
(рис. 2б).

Содержание Pb в покрытии в среднем состав-
ляет 12 ат. %. Для покрытия характерно высокое
содержание кислорода (до 40 ат. %), что в основ-
ном связано с окислением свинца в составе по-
крытия, а также возможным формированием ок-
синитридов. При энергодисперсионном анализе
методом картирования выявлено, что на поверх-
ности покрытия присутствуют области с преиму-
щественным содержанием Pb и O размером до
2.5 мкм (рис. 3). Рентгенофазовый анализ (рис. 4)
обнаружил присутствие в покрытии помимо TiN
также Pb и PbO.

Общая толщина покрытий составляет ~2.0 мкм
(рис. 5): толщины переходных слоев Ti и TiN при-
близительно по 0.05 мкм, а основного слоя по-
крытия TiN–Pb ~1.8 мкм (рис. 5а). Неоднород-
ность толщины покрытия обусловлена глобуляр-
ной морфологией поверхности (размер глобул
достигал 0.3 мкм). Основной слой покрытия мож-
но разделить на два слоя: внутренний, на границе
с переходными слоями, который характеризуется

равномерным распределением Pb, и верхний тол-
щиной ~0.6 мкм (рис. 5б), характеризующийся
наличием островков с повышенным содержани-
ем Pb (белые пятна во 2 слое на рис. 5в). Характер-
ное метастабильное состояние для процесса фор-
мирования покрытия может приводить к фазовой
миграции мягкого и легкоплавкого компонента,
и получению его более высокой концентрации в
поверхностном слое покрытия, как это было по-
казано также в работе [14].

Обычно покрытие TiN, полученное методами
осаждения, имеет ярко выраженную столбчатую
структуру. Такое строение в подавляющем боль-
шинстве случаев сочетается с выраженной тек-
стурой, с преимущественной ориентацией зерен
параллельно кристаллографической плоскости (111).
Однако рентгенограмма TiN–Pb покрытия (рис. 4)
свидетельствует об отсутствии текстуры у покры-
тия. Дифракционные линии всех присутствую-
щих фаз, включая Pb, PbO и TiN, характеризуют-
ся значительным уширением, свидетельствующим
о том, что размер кристаллитов покрытия состав-
ляет ~10–20 нм. Можно предположить, что отсут-
ствие столбчатой структуры покрытия связано с
его прерывистым ростом, обеспечиваемым Pb,
который не растворяется в TiN матрице и имеет
слабую склонность к нитридизации. В результате
образования на поверхности кристаллитов TiN
зародышей Pb и PbO фаз происходит прерывание
их роста и сохранение размера зерен менее 100 нм.
Кроме того, частицы Pb и PbO фаз стимулируют

Таблица 1. Параметры процесса напыления покрытий: давление газов PAr,  расходы газов QAr,  токи
разрядов ITi, IPb; продолжительность напыления τ

Слой
покрытия

PAr, мм рт. ст.  мм рт. ст. QAr, см3/мин   см3/мин ITi, A IPb, A τ, мин

Ti 1.0 × 10–3 – 6.49 – 3.5 – 5

TiN – 1.8 × 10–3 6.49 5.18 3.5 – 5

TiN–Pb – 1.8 × 10–3 6.49 5.18 3.5 0.1 350

2Ar+N ;P
2N ;Q

+ 2Ar N ,P
2N ,Q

Рис. 2. РЭМ-изображения во вторичных электронах
морфологии поверхности покрытия TiN–Pb на под-
ложке из титанового сплава ВТ6 (а) и отдельных гло-
бул (б).

30 мкм 1 мкм(а) (б)
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формирование произвольно ориентированных
зародышей TiN, что препятствует формированию
выраженной текстуры. В работе [17] показано,
что увеличение текстурного компонента (111) в
покрытии TiN приводит к уменьшению износо-
стойкости. Таким образом, полученная структура
покрытия TiN способствует увеличению микро-
твердости и износостойкости: чередование кри-
сталлических и аморфных областей и уменьше-
ние зерен обеспечивают упрочнение в соответ-
ствии с законом Холла-Петча. Похожий эффект
был показан для покрытия TiN–Cu в работах
[13–15].

В двухкомпонентных покрытиях текстура ста-
бильно воспроизводится в широких пределах ва-
риации параметров напыления. Многокомпо-

нентные покрытия, к которым можно отнести и
TiN–Pb, имеют отличающийся от двухкомпо-
нентных механизм формирования структуры, о
чем свидетельствуют радикальные изменения
текстуры [7]. К примеру, в работах [8, 9] найдено,
что добавление Al и Si в состав покрытий TiN со-
провождается изменением текстуры, когда выра-
женная текстура с преимущественной ориента-
цией зерен параллельно (111), характерная для
TiN покрытий, переходит в состояние без выра-
женной текстуры. Этот процесс сопровождается
значительным уширением дифракционных ли-
ний, свидетельствующим об уменьшении разме-
ра кристаллитов и формировании псевдоаморф-
ной структуры, которой соответствует размер
зерен <10 нм.

Трибологические испытания покрытия TiN–
Pb проведены в условиях малоамплитудного тре-
ния – фреттинг-износа. В этих условиях взаимо-
действие трущихся тел может происходить в ре-
жимах, отличающихся различными механизмами
разрушения поверхностей, в которых могут пре-
валировать усталостные процессы, абразивное
повреждение продуктами износа, либо адгезион-
ное изнашивание [19, 20].

Для диагностики механизма трения при фрет-
тинге в работе был использован энергетический
подход [21], заключающийся в определении энер-
гии диссипации в контакте путем измерения
мгновенных значений силы трения и перемеще-
ния с частотой, как минимум в 20 раз превышаю-
щей частоту перемещения тел. Анализ получен-
ных данных через петли фрикционного гистере-
зиса (рис. 6) позволяет оценить путем расчета
индекса скольжения (S) [22] режимы взаимодей-

Рис. 3. РЭМ-изображение во вторичных электронах поверхности покрытия TiN–Pb на подложке из титанового сплава
ВТ6 (а) и суммарная карта распределения элементов по данной области, полученная с помощью рентгеновского спек-
трального анализа (б).

3 мкм(а) 3 мкм(б)
Элементы O Ti N Pb

Рис. 4. Рентгенограмма TiN–Pb покрытия на под-
ложке (П).
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ствия трущихся тел непосредственно в процессе
эксперимента и построить карту фреттинга [23].
Такой метод оценки режимов трения по динами-
ческому состоянию системы имеет преимущества
в скорости построения карты. Более точный, но
при этом трудоемкий метод – оценка по состоя-
нию материала после испытаний – требует, в том
числе, и металлографических исследования для
выявления трещин.

Для построения карты фреттинга эксперимен-
ты проводили в широком диапазоне изменения
параметров нагружения. Полученная карта фрет-
тинга на основе анализа форм и характеристик
фрикционного гистерезиса приведена на рис. 7.

Как известно [24], в режиме полного скольже-
ния при фреттинге превалирует процесс абразив-
ного и адгезионного взаимодействия тел (режим
полного скольжения обозначен квадратами на
рис. 7); в смешанном режиме – быстропротекаю-
щее разрушение усталостного характера (кре-
сты); в режиме частичного проскальзывания –
усталостное разрушение с низкой скоростью об-
разования трещин (треугольники).

Как видно из рис. 7, часть результатов экспе-
риментов вошло в зону возвратно-поступатель-
ного скольжения (окружности), что соответству-
ет обычному процессу трения без характерных

Рис. 5. РЭМ-изображения во вторичных электронах структуры покрытий TiN–Pb на поперечном сколе подложки из
ситалла (а, б), в обратно отраженных электронах с обозначением слоев покрытия (в).

1 мкм(а)

1 мкм(в)

1 мкм(б)

Основа

Переходный слой Ti + TiN

1 слой TiN + Pb

2 слой TiN + Pb + островки с высоким
содержанием Pb

Рис. 6. График фрикционного гистерезиса при воз-
вратно-поступательном перемещении: As – амплиту-
да скольжения; Ad – амплитуда смещения; Fs – стати-
ческая (максимальная) сила трения; Fd – динамиче-
ская сила трения, измеренная при нулевом смещении
и максимальной скорости скольжения; Ed – рассеи-
ваемая энергия.
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для фреттинга особенностей взаимодействия,
трущихся тел.

Обозначенные механизмы разрушения мате-
риалов, полученные из расчета петель фрикцион-
ного гистерезиса, были подтверждены морфоло-

гией пятен износа после испытаний. Так на рис. 8
приведено изображение пятна износа, получен-
ного при D = 5 мкм и Fn = 13 Н. Как видно, пятно
износа представляет собой небольшое неравно-
мерное повреждение с характерными размерами

Рис. 7. Карта фреттинга ТСП системы TiN–Pb, полученной на подложке из титанового сплава ВТ6 (а): I – режим ча-
стичного проскальзывания (б); II – смешанный режим (в); III – режим полного скольжения (г); IV – режим возврат-
но-поступательного скольжения (д).
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~100 мкм вдоль оси перемещения и ~250 мкм по-
перек. При большем увеличении (рис. 8б) обна-
ружены трещины на поверхности покрытия дли-
ной до 15 мкм, которые находятся строго перпен-
дикулярно к направлению трения тел. Таким
образом, механизм разрушения поверхности по-
крытия соответствует превалирующим процес-
сам для режима частичного проскальзывания –
усталостному разрушению, которое возникает в
результате действия знакопеременной силы тре-
ния в контакте в совокупности с наличием пере-
хода между зонами скольжения и упругого взаи-
модействия тел.

В смешанном режиме (D = 15 мкм, Fn = 10 Н)
процесс усталостного разрушения при той же ба-
зе испытаний значительно усугубляется – фор-
мируется ярко выраженная сеть трещин на всей
площади пятна контакта на поверхности покры-
тия (рис. 9). Процесс дальнейшего разрушения
может привести к отслаиванию крупных агломе-

ратов покрытия в процессе трения и взаимодей-
ствию контртела с подложкой, а также, при опре-
деленных условиях, к переходу трещин с покры-
тия в поверхностный слой металла.

В режиме полного скольжения (D = 30 мкм,
Fn = 3 Н) механизм разрушения полностью изме-
няет свой характер: начинают превалировать про-
цессы абразивного взаимодействия (рис. 10).
Благодаря добавлению в состав композиционно-
го покрытия пластичного компонента – свинца,
образуется характерный сдвиговый рельеф по-
крытия вдоль направления движения тел (рис. 10а).

Также надо отметить, что уровень энергии
диссипации в режиме полного скольжения наи-
более высокий, что косвенно говорит о достаточ-
но большой скорости изнашивания. Элементный
анализ пятна износа показывает появление в цен-
тре пятна зон с повышенным содержанием титана
(рис. 10б), связанных с началом процесса полного
изнашивания покрытия до металла-подложки.

Представляет интерес тот факт, что при пере-
ходе из режима полного скольжения в режим
возвратно-поступательного скольжения энергия
диссипация падает более чем в три раза, что отра-
жается и в резком снижении коэффициента тре-
ния с 0.25 до 0.05.

При анализе пятен повреждений для режима
возвратно-поступательного и полного скольже-
ния с помощью лазерного микроскопа можно на-
блюдать взаимосвязь между шириной петли ги-
стерезиса и глубиной пятна повреждения (рис. 11):
скорость изнашивания покрытия достаточно силь-
но зависит от прикладываемой нормальной на-
грузки, что с одной стороны говорит о необходи-
мости повышения несущей способности покрытия,

Рис. 8. РЭМ-изображения в обратно отраженных
электронах повреждения покрытия TiN–Pb на под-
ложке из титанового сплава ВТ6, полученного при
D = 5 мкм и Fn = 13 Н: общий вид морфологии обла-
сти повреждения (а), микротрещины в области по-
вреждения (б).

100 мкм(а)

30 мкм(б)

Рис. 9. РЭМ-изображение в обратно отраженных
электронах повреждения покрытия TiN–Pb на под-
ложке из титанового сплава ВТ6, полученного при
D = 15 мкм, Fn = 10 Н.

100 мкм
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а с другой о положительном влиянии добавки
свинца для снижения коэффициента трения.

Таким образом, режим возвратно-поступа-
тельного скольжения, как и режим частичного
проскальзывания, для твердого смазочного по-
крытия системы TiN–Pb возникает в узких диа-
пазонах нагрузок и перемещений. Основным ре-
жимом трения при фреттинге является режим
полного скольжения. Смешанный режим также
возникает в узком диапазоне нагрузок, с образо-
ванием сети трещин, которая может привести к
его отслаиванию. В режиме полного скольжения
устанавливается коэффициент трения равный
~0.25, что значительно ниже коэффициента тре-
ния TiN без добавок Pb, который находится в диа-
пазоне ~0.75–0.9 [25, 26]. Стоит отметить, что
скорость изнашивания покрытия достаточно вы-
сока, что к концу испытания приводит к локаль-
ному разрушению покрытия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом одновременного распыления моно-
элементных (Ti и Pb) катодов двух раздельных
магнетронов на подложке из титанового сплава
ВТ6 получены композитные твердосмазочные
покрытия TiN–Pb толщиной ~2 мкм. По данным
рентгеновского спектрального анализа содержа-
ние Pb в покрытии в среднем составляет ~12 ат. %.
Для покрытия характерна глобулярная морфоло-
гия, а основной его слой можно разделить на две
области: внутреннюю, которая характеризуется
равномерным распределением Pb, и верхнюю с
повышенным содержанием Pb, что связано с фа-
зовой миграцией легкоплавкого компонента. По-
крытие TiN–Pb обладает дисперсной структурой
с кристаллитами размером до нескольких десят-
ков нанометров, ему не свойственна характерная

Рис. 10. РЭМ-изображение в обратно отраженных
электронах повреждения покрытия TiN–Pb на под-
ложке из титанового сплава ВТ6, полученного при
D = 30 мкм и Fn = 3 Н (а) и суммарная карта распреде-
ления элементов по данной области (б).

200 мкм(а)

100 мкм(б)
Элементы O Ti NFe AlPb

Рис. 11. Изменение формы петли гистерезиса в ходе
эксперимента и вид пятна износа на поверхности об-
разца в конце эксперимента при D = 30 мкм и Fn = 1 (а);
2 (б); 3 Н (в).
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для TiN покрытий столбчатая структура, а также
обычно сочетающаяся с ней выраженная текстура
с преимущественной ориентацией зерен парал-
лельно кристаллографической плоскости (111).
Эти свойства обусловлены воздействием частиц
Pb и PbO, которые стимулируют зарождение про-
извольно ориентированных кристаллитов TiN и
препятствуют их росту. В режиме полного сколь-
жения наблюдается приемлемый для ТСП коэф-
фициент трения ~0.25. В режиме возвратно-по-
ступательного скольжения коэффициент трения
устанавливался на уровне ~0.05. Для повышения
трибологических свойств в режиме полного
скольжения требуется увеличение несущей спо-
собности покрытий системы TiN–Pb.
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Study of the Structure and Mechanisms of Wear of Solid-Lubricant Coatings 
of the TiN–Pb System

A. A. Lozovan1, *, S. Ya. Betsofen1, S. V. Savushkina1, **, M. A. Lyakhovetsky1, ***, L. N. Lesnevsky1, 
I. A. Nikolaev1, Yu. S. Pavlov1, E. P. Kubatina1, L. E. Agureev2

1Moscow Aviation Institute (National Research University), Moscow, 125993 Russia
2JSC State Research Center “Keldysh Center”, Moscow, 125438 Russia

*e-mail: loz-plasma@yandex.ru
**e-mail: sveta_049@mail.ru

***e-mail: maxim.lyakhovetskiy@mai.ru

Сomposite solid lubricating coatings TiN–Pb with a thickness of ~2 μm were produced by co-sputtering of
Ti and Pb cathodes of two separate magnetrons on titanium alloy VT6. The Pb content in the coating averages
~12 at. %. The inner layer is coating characterized by a uniform distribution of Pb, and the upper layer is char-
acterized by the presence of islands with a high content of Pb. The coating structure is globular, predominant-
ly containing nanometer-sized crystallites. The absence of a columnar structure of the coating is associated
with a high content of Pb, which is insoluble in the TiN matrix and interrupts the growth of crystallites. X-
ray diffraction analysis showed the presence of Pb, PbO, and TiN phases in the coatings. The diffraction lines
are broadened, which indicates that the crystallite size is ~10–20 nm in the coating. Tribological tests of the
TiN–Pb coating were carried out under conditions of low-amplitude friction – fretting wear in a wide range
of loading parameters. In the full slip mode, a friction coefficient of ~0.25 is observed. During the transition
from the full slip mode to the reciprocating slip mode, the energy dissipated during friction drops by more
than three times, which is also reflected in a sharp decrease in the friction coefficient from 0.25 to 0.05.

Keywords: coating, magnetron sputtering, structure, texture, phases, titanium nitride, lead, solid lubricant
coating,  fretting, wear.
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Исследованы микроструктура, механические и акустические свойства образцов меди в исходном
состоянии и после барокриодеформирования в разных режимах. Показано, что криогенные темпе-
ратуры способствуют значительному измельчению зерен за счет активизации процессов механиче-
ского двойникования, формируется однородная структура со средним размером зерна 5–8 мкм. Ба-
рокриодеформирование при температурах до 125 К приводит к снижению пластичности и значи-
тельному увеличению твердости. Дальнейшее понижение температуры, наоборот, способствует
существенному увеличению пластичности, а также уменьшению твердости. Отмечена корреляция
медианной частоты акустической эмиссии со значением твердости при всех температурах баро-
криодеформирования.

Ключевые слова: барокриодеформирование, микроструктура, растровая электронная микроскопия,
дифракция отраженных электронов, акустическая эмиссия, инструментальное индентирование.
DOI: 10.31857/S102809602308006X, EDN: OBZXYS

ВВЕДЕНИЕ
Одним из перспективных методов изменения

свойств металлических материалов является ба-
рокриодеформирование (БКД), при котором ма-
териал пластически деформируется в условиях
всестороннего сжатия при криогенных темпера-
турах [1]. В [2–5] было показано, что температуры
ниже 120 К способствуют формированию в метал-
лах структур, отличающихся существенно мень-
шим размером зерна, чем после деформации при
комнатной или повышенных температурах. Вы-
сокие гидростатические давления позволяют из-
бежать возникновения микронесплошностей и
обеспечивают практически полное устранение
дефектов типа пор и трещин, что в совокупности
с криогенными температурами позволяет дефор-
мировать даже материалы с низкой пластично-
стью, достигая максимального диспергирования

структуры и улучшения механических свойств
[6–13].

Деформационная обработка металлов являет-
ся важной составляющей в различных отраслях
промышленности. Поэтому при разработке но-
вых методов пластического деформирования ак-
туальна оценка качества получаемых при этом за-
готовок.

Целью настоящей работы было установление
закономерностей формирования микрострукту-
ры и механических характеристик меди в зависи-
мости от режимов барокриодеформирования –
температуры и степени деформации. В работе
решали следующие задачи: исследовать микро-
структуру меди в зависимости от изменения тем-
пературы и степени деформации БКД; определить
влияние сформировавшейся после БКД микро-
структуры на механические свойства меди; ис-

УДК 620.18:620.111.3:66-98
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следовать поведение параметров акустической
эмиссии в процессе индентирования барокрио-
деформированных образцов меди.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В работе исследовали образцы бескислород-

ной меди чистотой 99.98%, подвергнутые пласти-
ческой деформации методом БКД (установка и
методика описана в [14]) в различных режимах
(табл. 1).

Степень деформации при экструдировании
вычисляли по обычной формуле:

где d0 и dk – начальный диаметр заготовки и диа-
метр экструдата соответственно. Из полученных
экструдатов были изготовлены образцы в виде
таблеток толщиной 0.8–1 мм и диаметром 3–4 мм.
Для микроскопических исследований они (как и
таблетка из исходной меди) были электролитиче-
ски отполированы до зеркального блеска на уста-
новке LectroPol-5. Необходимо отметить, что об-
разцы для настоящего исследования были полу-
чены 35 лет назад.

Исследования микроструктуры

Микроструктурные исследования осуществ-
ляли методами растровой электронной микро-

= − ×δ 2 2 2
0 0( )[ ] 100%,kd d d

скопии (РЭМ), а также анализируя картины ди-
фракции отраженных электронов. Для РЭМ ис-
пользовали микроскоп Zeiss SIGMA (Германия).
Картины дифракции отраженных электронов по-
лучали при помощи детектора (EBSD)EDAX. По-
лученные картины анализировали с использова-
нием программного обеспечения, поставляемого
вместе с РЭМ. Для исследования влияния неод-
нородности протекания деформации по сечению
образца в процессе экструдирования РЭМ-изоб-
ражения получали в трех областях: на крае образ-
ца, в середине радиуса и в центре. Схема проведе-
ния РЭМ-исследований представлена в табл. 2.

Детектор отраженных электронов был уста-
новлен в порт камеры образцов перпендикулярно
оси наклона столика с образцами. При последо-
вательном перемещении электронного зонда по
регулярной сетке точек на образце для каждой
точки формировалась картина дифракции отра-
женных электронов, которую анализировали с
помощью специализированного программного
обеспечения. Полученную информацию исполь-
зовали для реконструкции микроструктуры в ви-
де ориентационных карт. Карту ориентаций зада-
вали с шагом сканирования между точками 300 нм
при увеличении 500× и с шагом 100 нм при увели-
чении 2000×.

Механические испытания заключались в ин-
струментальном индентировании, которое про-
водили на установке NANOVEA (США), пред-
ставляющей собой универсальный измерительный
комплекс для исследования процессов контакт-
ного деформирования материалов в широком
диапазоне нагрузок и скоростей деформирова-
ния. Управление установкой и прием данных осу-
ществляли через персональный компьютер. В ка-
честве индентора использовали алмазный нако-
нечник в форме правильной четырехгранной
пирамиды с углом α = 136° между противополож-
ными гранями при вершине (алмазный наконеч-
ник Виккерса).

Образец располагался на предметном столи-
ке перпендикулярно оси приложения нагрузки.
В испытательном цикле задавали следующие зна-
чения: время приложения нагрузки и ее снятия
30 с, время удержания максимальной нагрузки 30 с.
Максимальная нагрузка составляла 10 Н при по-

Таблица 1. Режимы БКД исследуемых образцов

Образцы
Параметры

температура, К деформация δ, %

№ 1 20

60
№ 2 77
№ 3 125
№ 4 190
№ 5 300

№ 6 77 40

Исх. № 7 – –

Таблица 2. Схема исследования микроструктуры образцов

Образец

Край Середина радиуса Центр

Область исследования
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стоянной скорости нагружения 20 Н/мин. Ти-
пичный вид диаграммы индентирования в коор-
динатах F–h (сила–глубина внедрения) представ-
лен на рис. 1. В ходе испытания на диаграмме
фиксировали значения нагрузки в зависимости
от глубины индентирования, после чего автома-
тически вычисляли твердость по степени дефор-
мации.

Акустико-эмиссионные исследования
Акустико-эмиссионные исследования заклю-

чались в изучении сигналов акустической эмис-
сии, возникающих при внедрении алмазной пи-
рамиды Виккерса на установке NANOVEA. Для
регистрации сигналов применяли широкополос-
ный пьезоэлектрический датчик фирмы Fujice-
ramic, а также усилитель PAC с усилением 66 дБ.
Для сбора данных использовали двухканальную
18-битную плату цифровой регистрации сигнала
акустической эмиссии PCI-2 фирмы PAC.

В качестве системы сбора данных применяли
программное обеспечение AEwin, которое позво-
ляет записывать, сохранять и анализировать сиг-
нал акустической эмиссии, а также (при необхо-
димости) другие параметры эксперимента, на-
пример, нагрузку, деформацию, силу трения.

Образец располагался на датчике акустиче-
ской эмиссии перпендикулярно оси приложения
нагрузки, после чего проводили индентирование
с одновременным сбором параметров акустиче-
ской эмиссии. В испытательном цикле задавали
следующие значения: время приложения нагруз-
ки и ее снятия 15 с, время удержания максималь-
ной нагрузки 10 с. Максимальная нагрузка ин-
дентирования составляла 200 Н при постоянной
скорости нагружения 800 Н/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Электронно-микроскопическое исследование
РЭМ-изображение микроструктуры образца

меди в исходном состоянии показано на рис. 2а.
Наблюдается полиэдрическая структура, состоя-
щая из зерен в форме многогранников, средний
размер которых равен 25 мкм. Зерна содержали
внутри себя двойники, что характерно для ото-
жженного состояния.

Влияние температуры деформирования на
микроструктуру в большей степени проявляется
по краям образцов и ослабевает по достижении
центра. Влияние температуры БКД на микро-
структуру меди в интервале от 300 до 125 К прак-
тически одно и то же. Понижение температуры до
125 К способствует измельчению структуры, од-
нако наблюдается более существенная разница в
размерах зерен (рис. 3а–3в).

В образцах, деформированных в этой области
температур, преобладает текстурный компонент

. Этот факт объясняется тем, что в ГЦК-ме-111

таллах основная плоскость скольжения {111}, по-
этому на картинах дифракции отраженных элек-
тронов увеличивается площадь участков, связан-
ных с этим механизмом деформации. Однако
с понижением температуры скольжение затруд-
няется, и к числу основных механизмов деформа-
ции подключается двойникование, о чем свиде-
тельствует значительное количество двойников
в структуре образцов, подвергнутых БКД при
криогенных температурах. Это хорошо видно при
сравнении микроструктуры всех образцов на
изображениях с большим увеличением (рис. 3).
Такая разница в активности действующих меха-
низмов деформации обусловлена изменением со-
отношения величин критического сдвигового на-
пряжения для активации скольжения и напряже-
ния активации двойникования с понижением
температуры деформации. Таким образом, пони-
жение температуры деформации до криогенных
значений привело к стимулированию механиче-
ского двойникования и, соответственно, измель-
чению зеренной структуры.

Согласно полученным результатам, по всей
толщине образцов наблюдается относительно од-
нородная микроструктура. При понижении тем-
пературы БКД до 77 К значительно увеличивается
фрагментация структуры, средний размер зерен
составляет около 5–8 мкм. В меди, барокриоде-
формированной при 20 К, формируется структу-
ра с еще большей степенью дисперсности.

При температурах БКД до 125 К в некоторых
зонах наблюдается значительная неоднородность
зерен по размеру (рис. 4). Вероятно, это рекри-
сталлизованные области, обусловленные длитель-
ным хранением образцов при комнатной темпе-

Рис. 1. Диаграмма F–h: 1 – прямая ветвь, соответству-
ющая увеличению испытательной нагрузки (нагру-
жению); 2 – обратная ветвь, соответствующая умень-
шению испытательной нагрузки (разгрузке); 3 – ка-
сательная к кривой 2 при Fmax.
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hp hr hmax h

1

2 3
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Рис. 2. Медь в исходном состоянии: а – картина дифракции отраженных электронов, увеличение 500×, шаг сканиро-
вания 300 нм (на вставках – обратные полюсные фигуры); б – распределение размеров зерен D. Направление осей об-
разца: TD – поперечное направление; RD – продольное направление.
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Рис. 3. Картины дифракции отраженных электронов в образце меди после БКД на 60% при 300 (а), 190 (б), 125 (в), 77
(д), 20 К (е) и на 40% при 77 К (г). Область исследования – середина радиуса, увеличение 2000×, шаг сканирования
100 нм. На вставках приведены обратные полюсные фигуры.
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ратуре. В общем же полученные данные свиде-
тельствуют о том, что с понижением температуры
деформирования формируется структура меди с
большей степенью дисперсности по мере сниже-
ния температуры БКД.

С целью оценки влияния на формирование
микроструктуры степени деформации было про-
ведено сравнение микроструктуры образцов,
подвергнутых БКД при температуре 77 К, при
степени деформации 40 и 60%. После БКД на 40%
при 77 К наблюдается неоднородная структура
меди, размер зерна существенно увеличивается от
края к центру образца. Активность двойникова-
ния незначительна. В этом случае криогенной
температуры недостаточно, чтобы в полной мере
способствовать диспергированию структуры в
процессе БКД (рис. 5). Это свидетельствует о вза-
имном вкладе температуры и степени деформа-
ции в формирование микроструктуры барокрио-
деформированной меди. Таким образом, при 77 К
БКД наиболее эффективно при повышенной сте-
пени деформации (60%).

Исследование длин границ разориентации 
кристаллической решетки образцов меди

после БКД, состаренных естественным образом
При исследовании методами РЭМ, дифракции

отраженных электронов микроструктуры медных
образцов после БКД в диапазоне температур 20–
300 К, состаренных естественным образом в тече-
ние 35 лет, было установлено существенное отли-
чие контраста картины Кикучи образцов, дефор-
мированных при криогенных (20, 77 К), а также
пониженных и комнатной температурах (125, 190,
300 К). Карты качества картин Кикучи показаны
на рис. 6.

Растровое изображение параметра качества
линий Кикучи позволяет оценить степень иска-
жения (дефектности) кристаллической решетки,

темным цветом показаны области с искажением
кристаллической решетки. В исходном материале
(рис. 6в) хорошо различимы границы зерен. Пло-
щадь каждого зерна сохраняет контраст, что со-
гласуется с данными о предварительном рекри-
сталлизационном отжиге образцов перед БКД и
освобождении структуры от дефектов после тех-
нологической деформационной обработки [15].
Структура образца после БКД до 60% при 300 К
(рис. 6б) насыщена дефектами, границы зерна
просматриваются плохо, что говорит о большой
накопленной пластической деформации, по-
дробнее такая структура описана в [15].

Наибольший интерес представляет структура
образца, деформированного до 60% при 20 К
(рис. 6а), которая состоит из областей с высокой
концентрацией дефектов (темные участки) и низ-
кой (светлые). На светлых участках хорошо вид-
ны не только границы зерна, но и структуры, ха-
рактерные для двойников, формирующихся в ме-
ди при отжиге, однако размер зерна существенно
меньше, чем в исходном материале. Это подтвер-
ждает предположение, сделанное в [15], о неста-
бильности структуры меди, полученной методом
БКД при очень низкой температуре.

Была проанализирована связь протяженности
границ с разориентацией кристаллической ре-
шетки и твердостью образцов после естественно-
го старения. Для каждой карты оценивали длину
границ с условно малыми (от 3° до 15°) и больши-
ми (более 15°) углами разориентации кристалли-
ческой решетки. Абсолютные длины границ с
определенной разориентацией рассчитывали с
применением программного обеспечения OIM
(Orientation Imaging Microscopy). Далее вычисля-

Рис. 4. Изменение среднего размера зерна D в зависи-
мости от температуры БКД (степень деформации
60%) в различных областях образцов меди: 1 – в центре;
2 – в середине; 3 – на крае; 4 – исходное состояние.
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Рис. 5. Изменение среднего размера зерна D в зависи-
мости от степени деформации БКД (температура де-
формации 77 К) в различных областях образцов меди:
1 – в центре; 2 – в середине; 3 – на крае; 4 – исходное
состояние.

25

30

20

15

10

5

0 40 50
Деформация, %

D
, м

км

60

3

4

1

2



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 8  2023

ОЦЕНКА ВЛИЯНИЯ РАЗЛИЧНЫХ РЕЖИМОВ БАРОКРИОДЕФОРМИРОВАНИЯ 79

ли относительную длину границ как долю общей
протяженности в области сканирования. Резуль-
таты представлены в табл. 3. На рис. 7 приведена
диаграмма, показывающая долю границ с малы-
ми углами для трех областей сечения образца:
центра, середины и края.

Механические испытания

В ходе испытаний методом инструментально-
го индентирования для всех образцов были полу-
чены диаграммы нагружения в координатах “на-
грузка–глубина внедрения индентора” при мо-
нотонном нагружении до 10 Н. Во всех случаях
кривая разгрузки имеет вид, характерный для ма-
териалов с ярко выраженной пластичностью: в
течение разгрузки восстанавливается очень малая
часть отпечатка. По результатам индентирования
для каждого образца была определена характери-
стика пластичности δА, которую рассчитывают в
соответствии с диаграммой нагружения по фор-
муле:

где Ap – работа, затрачиваемая на пластическую
деформацию; Ae – работа, затрачиваемая на упру-
гую деформацию; At – общая работа деформации
при индентировании. Соотношение Ae/At может
быть определено по соотношению площадей под
кривыми разгружения и нагружения (рис. 8). Со-
гласно проведенным вычислениям, при пониже-
нии температуры БКД до 125 К пластичность
уменьшается, однако при достижении криоген-
ных температур она резко увеличивается, превы-
шая значение для меди в исходном состоянии
(рис. 9).

Твердость при индентировании вычисляли
как отношение максимальной нагрузки к площа-
ди контакта индентора с поверхностью (рис. 10).
Согласно полученным значениям, БКД при тем-
пературах 190–125 К приводит к увеличению
твердости вдвое по сравнению с исходным состо-
янием. Согласно данным РЭМ, образцы меди,
деформированные при этих температурах, имели

δ = = −1 ,p e
А

t t

A A
A A

Рис. 6. РЭМ-изображение параметра качества картин Кикучи, полученное с центральной части образца, деформиро-
ванного при 20 (а), 300 К (б), и исходного материала (в). Выделены границы с малыми и большими углами разориен-
тации зерен.

25 мкм 25 мкм 25 мкм(в)(б)(а)

Таблица 3. Доли границ разориентации на большие и малые углы кристаллической решетки после БКД

Температура 
БКД, К

Степень 
деформации, %

Центр Середина Край

малые 
углы

большие 
углы

малые
углы

большие 
углы

малые 
углы

большие 
углы

20 60 0.35 0.65 – – 0.10 0.90
77 60 0.07 0.93 0.08 0.92 0.04 0.96

125 60 0.74 0.26 0.71 0.29 0.50 0.50
190 60 0.73 0.27 0.67 0.33 0.71 0.29
300 60 0.65 0.35 0.61 0.39 0.63 0.37

77 40 0.74 0.26 0.69 0.31 0.20 0.80

Исходный 0.05 0.95 0.05 0.95 0.05 0.95
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преимущественную ориентацию (были текстури-
рованы) (рис. 3а–3г) и более высокую плотность
дефектов (долю границ с малыми углами разори-
ентации) (табл. 3), что и привело к большему уве-
личению твердости, чем в случае БКД при крио-
генных температурах. Характерно, что твердость
исследуемых образцов хорошо коррелирует с до-
лей границ с малыми углами разориентации
(рис. 7, 10).

Сравнение измеренных значений твердости в
образцах, подвергнутых БКД при одной и той же
температуре (77 К) и разных степенях деформации,
представлено на рис. 11. Как видно, с увеличени-
ем степени деформации, несмотря на измельче-
ние зерна, твердость падает, что противоречит из-
вестному закону Холла–Петча. Единственным
разумным объяснением этого может быть реали-

зация при комнатной температуре за 35 лет выле-
живания процесса рекристаллизации, т.е. фор-
мирование новых зерен, свободных от дефектов.
Действительно, на рис. 3 хорошо видно, что мик-
роструктура образца после БКД при 77 К на 40%
(рис. 3г) аналогична микроструктуре образцов,
деформированных на 60%, но при более высоких
температурах (рис. 3а–3в), и точно так же харак-
теризуется высокой степенью текстурированно-
сти (рис. 3, вставки). После БКД на 60% микро-
структура становится более равновесной (рис. 3д).
Кроме того, как следует из рис. 10, налицо корре-
ляция между поведением твердости и долей гра-
ниц с малыми углами разориентации – ровно та-
кая же, как и на рис. 7.

Рис. 7. Доля границ с малыми углами разориентации
зерен 3°–15° в различных областях образцов меди: 1 –
в центре; 2 – в середине; 3 – на крае; 4 – исходное со-
стояние.
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Рис. 8. Пластическая (Ap) и упругая (Ae) составляю-
щие работы по индентированию.

F
Fmax

hmax h

Нагрузка

Разгрузка

Ae

Ap

Рис. 9. Изменение пластичности δА: 1 – в зависимо-
сти от температуры БКД; 2 – исходное состояние.
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Рис. 10. Твердость Н (1) образцов меди после БКД на
60% при различных температурах деформации и в ис-
ходном состоянии (2) и ее сопоставление со средней
долей границ с малыми углами разориентации образ-
цов меди после БКД (3) и в исходном состоянии (4).
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Акустико-эмиссионный анализ

По результатам проведенных испытаний с ре-
гистрацией параметров акустической эмиссии на
этапе нагружения при индентировании исследуе-
мых образцов были получены значения энергии
ЕАЭ (рис. 12) и медианной частоты FAE (рис. 13),
которые являются алгебраическим средним для
серии сигналов акустической эмиссии, зареги-
стрированной при испытании.

Для установления влияния режимов БКД на
зарегистрированные в ходе индентирования па-
раметры акустической эмиссии было проведено
их сопоставление с измеренными механическими
характеристиками (рис. 14). На представленных
зависимостях параметров акустической эмиссии
и механических характеристик от температуры
БКД отчетливо прослеживается корреляция меж-
ду изменением твердости и медианной частоты,
а также пластичности и энергии акустической

эмиссии. Указанные корреляции можно объяс-
нить следующим образом: чем более пластичный
материал, тем легче движение дислокаций и тем
больше энергия акустической эмиссии. И наобо-
рот, чем тверже материал, тем меньше длина сво-
бодного пробега дислокаций и больше значение
медианной частоты.

ВЫВОДЫ
Чем ниже температура БКД, тем выше степень

дисперсности формирующейся структуры меди.
БКД при температурах выше 125 К приводит к из-
мельчению зерна, однако при этом формируется
неоднородная по сечению структура, средний
размер зерна в которой 6–17 мкм. В случае БКД
при 77 К и ниже криогенные температуры спо-
собствуют значительному измельчению зерен за счет
активизации процессов механического двойни-
кования, формируется однородная структура со

Рис. 11. Твердость Н (1) образцов меди после БКД
при температуре 77 К при различной деформации и ее
сопоставление со средней долей границ с малыми уг-
лами разориентации (2).
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Рис. 12. Зависимость энергии акустической эмиссии
ЕАЭ: 1 – от температуры БКД; 2 – исходное состо-
яние.
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Рис. 13. Зависимость медианной частоты акустиче-
ской эмиссии FAE: 1 – от температуры БКД; 2 – ис-
ходное состояние.
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Рис. 14. Зависимость механических и акустико-эмис-
сионных характеристик от температуры БКД: пла-
стичности δА (1); твердости Н (2); энергии акустиче-
ской эмиссии ЕАЭ (3); медианной частоты акустиче-
ской эмиссии FAE (4).
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средним размером зерна 5–8 мкм. Необходимым
условием достижения такого результата в случае
БКД при криогенных температурах является сте-
пень деформации 60%.

БКД при температурах до 125 К приводит к
снижению пластичности и значительному увели-
чению твердости. Дальнейшее понижение темпе-
ратуры в область криогенных значений, наоборот,
способствует значительному увеличению пла-
стичности, а также уменьшению твердости.

Сопоставление акустических и механических
характеристик выявило корреляцию энергии аку-
стической эмиссии с пластическими свойствами,
а медианной частоты ее сигналов – со значением
твердости при всех температурах БКД. В свою
очередь, твердость исследуемых образцов хорошо
коррелирует с долей границ с малыми углами ра-
зориентации.

БКД чистой меди при температурах более 100 К
формирует стабильную структуру, а при темпера-
туре менее 100 К – метастабильную, подвержен-
ную возврату и рекристаллизации при комнатной
температуре за 35 лет, что очень близко к оценке
38 лет, сделанной в [15].
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Estimation of the Barocryodeformation Effect on the Microstructure and Mechanical 
Properties of Copper
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1Togliatti State University, Togliatti, 445020 Russia

2Saint-Petersburg State University, Saint-Petersburg, 199034 Russia
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The microstructure, mechanical and acoustic properties of copper samples in the initial state and after barocryo-
deformation in different modes have been studied. It is shown that cryogenic temperatures contribute to significant
grain refinement due to the activation of mechanical twinning processes; a homogeneous structure with an average
grain size of 5–8 μm is formed. Barocryodeformation at temperatures up to 125 K leads to a decrease in plasticity
and a significant increase in hardness. A further decrease in temperature, on the contrary, contributes to a signifi-
cant increase in plasticity, as well as a decrease in hardness. A correlation has been noted between the median fre-
quency of acoustic emission and the hardness value at all barocryodeformation temperatures.

Keywords: barocryodeformation, microstructure, scanning electronic microscopy, electron backscatter dif-
fraction, acoustic emission, instrumental indentation.
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В настоящей работе продемонстрирована фотолюминесценция от многослойных CaF2/Si структур,
сформированных на поверхности подложек Si(111), Si(100) и SiO2/Si(100) при комнатной темпера-
туре c последующим отжигом. Обсуждено влияние структуры подложки на спектры фотолюминес-
ценция. Исследования спектров фотолюминесценции многослойных CaF2/Si структур показали,
что форма и положение максимумов зависят от типа подложки, несмотря на то, что сами много-
слойные структуры – толщина слоев и их количество – идентичны. Спектры фотолюминесценции
образцов на монокристаллических подложках Si(100) и Si(111) похожи по форме и имеют близкие
значения длин волн, соответствующих максимуму спектров фотолюминесценции. Положение мак-
симумов спектров фотолюминесценции этих образцов соответствуют расчетам, полученным на ос-
нове эффекта квантового ограничения. В то же время формы спектров фотолюминесценции мно-
гослойной структуры на подложке из аморфного слоя оксида кремния резко отличаются от спек-
тров образцов на монокристаллических подложках. Спектры фотолюминесценции образцов на
аморфных подложках SiO2/Si(100) имеют два максимума. Сделано предположение, что механизмы
зарождения нанокристаллов кремния и их последующая кристаллизация при отжиге на аморфных
подложках SiO2/Si(100) радикально отличаются от условий формирования нанокристаллов крем-
ния на монокристаллических подложках. Различие кристаллических структур поверхностей трех
типов подложек создают различные условия для перекристаллизации при отжиге и, следовательно,
приводят к различным свойствам как границ раздела данных гетероструктур, так и различным на-
нокристаллическим структурам слоев кремния. На основании полученных экспериментальных
данных сделан вывод о влиянии кристаллографической структуры подложек на спектры фотолю-
минесценции.

Ключевые слова: фотолюминесценция, нанокристаллический кремний, фторид кальция, квантово-
размерный эффект, многослойные структуры, двуокись кремния.
DOI: 10.31857/S1028096023080150, EDN: SHBPUE

ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день кремний – основной

материал базовых технологий микроэлектроники,
являющихся ключевыми при создании сверхболь-
ших интегральных схем. Перспективным направ-
лением развития микроэлектроники является ис-
пользование в составе сверхбольших интеграль-
ных схем оптоэлектронных приборов, например
для реализации оптических связей между элемен-
тами с целью повышения быстродействия. К со-
жалению, кремний мало пригоден для создания
светоизлучающих приборов вследствие низкой
вероятности излучательной рекомбинации, обу-
словленной непрямозонной структурой энергети-

ческих зон. Возможный выход из такой ситуации
заключается в создании приборных гетероструктур
на основе нанокристаллического кремния, отлича-
ющегося более высокой излучательной способно-
стью вследствие квантово-размерного эффекта [1].

Исследованиям люминесценции в полученных
различными способами гетероструктурах на ос-
нове нанокристаллов кремния посвящено значи-
тельное количество работ [2–7]. Практически
во всех этих работах нанокристаллы Si внедре-
ны в аморфную диэлектрическую матрицу SiO2.
Использование эффекта квантового ограничения
позволяет целенаправленно управлять характе-
ристиками люминесценции. Важно отметить силь-

УДК 538.958
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ную зависимость спектра фотолюминесценции
от степени кристалличности вещества [8, 9].

Одним из вариантов получения нанокристал-
лического Si является создание квантово-размер-
ных кремниевых структур в массиве диэлектрика
CaF2 [10–13]. Целью настоящей работы является
исследование влияния подложек Si(111), Si(100)
и SiO2/Si(100) на спектры фотолюминесценции
наноразмерных слоев кремния, осажденных при
30°C c последующим отжигом.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Образцы многослойных структур с чередую-

щимися слоями CaF2/Si были выращены в установ-
ке молекулярно-лучевой эпитаксии “Катунь-100”,
оснащенной дифрактометром на быстрых элек-
тронах (с энергией 5–100 кэВ). В качестве источ-
ника молекулярного пучка фторида кальция ис-
пользовали источник резистивного типа с тиглем
из стеклоуглерода, пучок кремния был сформи-
рован электронно-лучевым испарением. Скоро-
сти роста пленок CaF2 и Si предварительно (на те-
стовом образце) настраивали по осцилляциям
интенсивности рефлекса дифракции быстрых
электронов в процессе эпитаксиального роста [14].
Осаждение всех слоев Si/CaF2 осуществляли на
“холодную” подложку (при температуре 30°C).
Все выращенные образцы для повышения интен-
сивности фотолюминесценции имели по 27 чере-
дующихся слоев CaF2 и Si. На второй стадии все
гетероструктуры отжигали в установке импульс-
ного отжига при температуре 670°С в течение
3 мин в атмосфере азота.

Гетероструктуры формировали на подложках
Si(111), Si(100), и окисленных подложках Si(100)
с толщиной окисла 250 нм. Стандартная предэпи-
таксиальная обработка подложек кремния включа-
ла в себя стадии очистки в органических раствори-
телях, стравливание окисла в HF и формирование
пассивирующего окисла в H2O : H2O2 : HNO3. По-
сле загрузки подложек Si(111) и Si(100) в камеру
роста пассивирующий окисел удаляли отжигом при
температуре ~700°С в слабом потоке кремния.
Процесс удаления контролировали с помощью
дифракции быстрых электронов. После появле-
ния отчетливой дифракционной картины от
Si(111) – (7 × 7) и от Si(100) – (2 × 1) элементар-
ных ячеек, характеризующей атомарно-чистую
поверхность подложки, выращивали буферный
слой кремния. После этого выключался дифрак-
тометр, и подложки охлаждали до комнатной
температуры. Окисленные подложки прогревали
в камере роста при температуре 600°С и также
охлаждали до комнатной температуры.

Во всех многослойных гетероструктурах по-
следним выращивали слой фторида кальция тол-
щиной 4–5 нм, чтобы предотвратить образование

связей Si–O, которые могут быть ответственны
за формирование центров люминесценции, свя-
занных с состояниями на границе Si–SiO2, что
усложняет спектры люминесценции [15]. Толщи-
на остальных слоев фторида кальция во всех об-
разцах составляла 1.2 нм. Толщина слоев кремния
выбрана равной 1.6 нм из условий размерного
квантования, что соответствует люминесценции
в видимом диапазоне спектра. Например, в [16]
отмечено, что носители заряда в слоях кремния
толщиной менее 3 нм находятся в режиме силь-
ного квантового ограничения. На дифракцион-
ных картинах, полученных от поверхности выра-
щенных гетероструктур, обнаружены полукольца,
что соответствует о поликристаллической струк-
туре.

Режимы роста для шести образцов многослой-
ных структур CaF2/Si приведены в табл. 1. В про-
цессе получения гетероструктур контролировали
скорость осаждения слоев Si и CaF2, время и тем-
пературу отжига. Все образцы имели одинаковое
число слоев, одинаковые толщины слоев и режи-
мы отжига. Гетероструктуры отличались только
подложками и скоростью роста слоев кремния и
фторида кальция. Скорость роста кремния варьи-
ровали от 0.1 до 0.25 Å/с, а фторида кальция –
от 0.15 до 0.4 Å/с.

Эксперименты по исследованию фотолюми-
несценции проводили в ИФП СО РАН. Для воз-
буждения фотолюминесценции использовали
He-Cd лазер с длиной волны излучения 325 нм и
мощностью 3 мВт. Регистрацию фотолюминес-
ценции выполняли с помощью двойного дифрак-
ционного монохроматора и кремниевой CCD-
матрицы.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
На рис. 1 представлены спектры фотолюми-

несценции образцов 1, 2 на подложках Si(111) при
возбуждении фотолюминесценции He-Cd лазером
при комнатной температуре. Спектры имели не-
много асимметричную форму, и максимум спек-
тров образцов 1 и 2 приходился на λmax = 506.0 нм,
полная ширина на полувысоте составляла около
272.0 нм.

Спектры фотолюминесценции образцов 3, 4
на подложке Si(100) представлены на рис. 2.
Асимметрия спектральных линий проявляется в
меньшей степени, чем в образцах 1 и 2. Максимум
спектров образцов 3 и 4 наблюдали на λmax =
= 525.4 нм, полная ширина на полувысоте со-
ставляет ~186.0 нм.

Спектры фотолюминесценции образцов 5 и 6
на подложке из аморфного слоя SiO2, представлены
на рис. 3. Полоса излучения сильно асимметрич-
на с резким коротковолновым фронтом. В спек-
тре можно выделить две линии гауссовой формы.
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Наиболее интенсивная линия сдвинута в корот-
коволновую область спектра и имеет максимум
на λmax = 424.5 нм с полной шириной на полувы-
соте примерно 79.0 нм, вторая линия имеет мак-
симум на 566.0 нм, с полной шириной на полувы-
соте 317.6 нм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Рассмотрим параметры многослойных гетеро-
структур 1–6 и проанализируем основные факто-
ры, которые могут влиять на процессы излучения
и форму спектральных линий фотолюминесцен-
ции. Первое, что необходимо отметить – это рез-
кое отличие формы спектров фотолюминесцен-
ции образцов 5 и 6, выращенных на подложках
SiO2/Si(100), от остальных образцов (рис. 4).

Как и следовало ожидать, ни скорость осажде-
ния Si, ни скорость осаждения фторида кальция
не оказывают влияния на форму и положение
максимума спектра фотолюминесценции [4].

Как отмечено в значительном количестве ра-
бот [5, 7, 8, 17, 18] по созданию и исследованию
свойств нанокристаллического кремния, излуча-
тельные свойства многослойных структур опре-
деляют такие факторы как технология получения,
границы раздела сред, дефекты структуры, при-
меси. Например, в [19] показана сильная зависи-
мость фотолюминесценции от строения вещества
(аморфное или кристаллическое). В работе [8]
показано, что положение максимума спектра фо-
толюминесценции в квантовых ямах с кристал-
лическим кремнием в многослойных структу-
рах Si/SiO2 отличается от положения максимума
спектра фотолюминесценции в квантовых ямах

Таблица 1. Режимы роста многослойных структур CaF2/Si/…/CaF2/Подложка

№ образца Температура 
подложки, °С

Скорость 
осаждения 

Si, Å/с

Скорость 
осаждения 
CaF2, Å/с

Толщина 
слоя CaF2, Å

Толщина 
слоя Si, Å

Коли-
чество
слоев

Импульсный 
отжиг: длитель-

ность, Т

Подложка Si(111)

1 30 0.11 0.19 12 16 27 3 мин 670°С
2 30 0.13 0.21 12 16 27 3 мин 670°С

Подложка Si(100)

3 30 0.21 0.37 12 16 27 3 мин 670°С
4 30 0.21 0.35 12 16 27 3 мин 670°С

Подложка SiO2

5 30 0.21 0.4 12 16 27 3 мин 670°С
6 30 0.25 0.15 12 16 27 3 мин 670°С

Рис. 1. Нормированные спектры фотолюминесцен-
ции образцов 1 (1) и 2 (2) многослойных структур
CaF2/Si/…/CaF2/Si(111).
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Рис. 2. Нормированные спектры фотолюминесцен-
ции образцов 3 (1) и 4 (2) многослойной структуры
CaF2/Si/…/CaF2/Si(100).
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с аморфным кремнием в таких же структурах
Si/SiO2. Авторы [8] связали это с тем, что длины
когерентности волновых функций в аморфном и
кристаллическом кремнии различны, как и атом-
ная конфигурация границы раздела сред в рас-
сматриваемых многослойных структурах. В аморф-
ном кремнии существенную роль в процессах
фотолюминесценции играют локализованные со-
стояния в хвостах плотности состояний в запре-
щенной зоне, что усложняет механизм фотолю-
минесценции. Влияние кристаллографической
ориентации подложки на люминесцентные свой-
ства в Si квантовых ямах отмечали авторы [15],
приписывая это также различным свойствам гра-

ницы раздела сред, например, между Si(100)/SiO2
и Si(110)/SiO2.

Рассмотренные в настоящей статье много-
слойные структуры CaF2/Si получены при ком-
натной температуре с последующим отжигом.
Но, как отмечено в [20], даже при комнатной тем-
пературе слои Si и CaF2 уже имеют поликристал-
лическую структуру. Это обусловлено тем, что
кристаллическая решетка CaF2 имеет ионный ха-
рактер, который индуцирует кристаллизацию
фторида кальция даже на аморфных подложках
[20, 21]. Размеры таких нанокристаллов CaF2 ли-
митируются толщиной слоя и слабо зависят от
ориентации кристаллической подложки. Можно
предположить, что во время отжига кристаллиза-
ция кремния осуществляется на нанокристалли-
ческих островках фторида кальция, образующихся
на стадии осаждения и окончательно формирую-
щихся в процессе отжига. Слоистость гетеро-
структуры в поперечном направлении может слу-
жить размерным фактором. Различные кристал-
лические структуры поверхностей трех типов
подложек приводят к различным условиям пере-
кристаллизации при отжиге и, следовательно, к
различным толщинам зерен в слоях Si на подлож-
ках Si(111), на SiO2/Si(100) и Si(100) и к различ-
ным свойствам границ раздела данных структур.

Спектры фотолюминесценции образцов 1–4
очень похожи. Близкие значения λmax образцов на
подложках Si(100) и Si(111) (отличие составляет
93.0 мэВ) обусловлены размерами нанокристал-
лов кремния, ограниченными толщиной слоев Si,
одинаковыми во всех гетероструктурах (1.6 нм).
Значение длин волн, соответствующих максиму-
му спектра фотолюминесценции, хорошо согла-
суется с расчетами из эффекта квантового огра-
ничения [6, 7, 22]. Положение максимума спек-
тров фотолюминесценции в образцах 1–4 лучше
всего соответствует расчетам, выполненным в ра-
боте [22], согласно которым размер нанокристал-
лов кремния составляет 1.64–1.67 нм в приближе-
нии бесконечного барьера и эффективной массы
носителей равной эффективной массе в полу-
проводнике соответственно. Хорошая корреля-
ция результатов расчетов с толщиной слоев крем-
ния в многослойных структурах 1–4 подтвер-
ждает, что именно квантово-размерный эффект
является причиной наблюдаемой фотолюминес-
ценции. В приближении с конечными потенци-
альными барьерами расчеты дают толщину слоев
порядка 1.39–1.46 нм.

В то же время спектр фотолюминесценции
многослойных структур на окисленной подложке
Si (100) имеет два максимума. Наиболее интен-
сивная линия сдвинута в область коротких длин
волн относительно максимума спектров образцов
1–4, что соответствует толщине слоя кремния
1.39 нм в приближении бесконечного барьера.

Рис. 3. Нормированные спектры фотолюминесцен-
ции образцов 5 (1) и 6 (2) многослойной структуры
CaF2/Si/…/CaF2/SiO2.
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Рис. 4. Нормированные спектры фотолюминесцен-
ции образцов 1 (1), 3 (2), 5 (3) многослойных струк-
турCaF2/Si на подложках Si(100), Si(111); SiO2 соот-
ветственно.
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Вторая по интенсивности линия соответствует
толщине слоя кремния 1.82 нм в том же прибли-
жении. Логично предположить, что в этом случае
механизмы зарождения нанокристаллов Si и их
последующая кристаллизация при отжиге ради-
кально отличаются от условий формирования на-
нокристаллов Si на монокристаллических под-
ложках. Учитывая то, что CaF2 имеет тенденцию
индуцировать кристаллографический порядок,
можно ожидать, что влияние аморфной подлож-
ки на спектр фотолюминесценции будет ослаб-
ляться с увеличением числа периодов CaF2/Si в
гетероструктуре.

Неоднородное уширение спектров фотолюми-
несценции в структурах Si/SiO2 с квантовыми
ямами или точками, как правило, обусловлено
флуктуациями размеров квантовых точек (или
толщины квантовых ям), или напряжениями и
структурными изменениями на границе раздела
между SiO2 и Si. Состояния на границе раздела
между SiO2 и Si формируются вследствие большо-
го рассогласования постоянной решеток SiO2 и
Si (7%), неровностями размером несколько мкм
на поверхности (грубая морфология поверхно-
сти) и вариациями стехиометрии на поверхности
(SiO)x [8]. В отличие от аморфного SiO2, рассогла-
сование постоянной решеток Si и CaF2 не превы-
шает 0.6% (при комнатной температуре), а куби-
ческая гранецентрированная кристаллическая
решетка CaF2 по своим структурным характери-
стикам близка к кристаллической решетке крем-
ния. Данные факторы обеспечивают более низ-
кую плотность состояний на границе раздела
CaF2/Si, что снижает их влияние на спектр фото-
люминесценции.

ВЫВОДЫ
Исследования спектров фотолюминесценции

многослойных структур CaF2/Si, сформирован-
ных на поверхности подложек Si(111), Si(100) и
SiO2/Si(100) методом твердофазной перекристал-
лизации, показали, что полная ширина максиму-
мов на полувысоте и форма спектров фотолюми-
несценции на различных подложках различны,
несмотря на то, что слоистое строение образцов
идентично.

Положение длин волн, соответствующих мак-
симуму спектров фотолюминесценции на моно-
кристаллических подложках Si (100) и Si (111) со-
ответствуют результатам расчетов, проведенным
на основе эффекта квантового ограничения в
приближении бесконечного барьера и величины
эффективной массы носителей в Si [22]. Спектры
на монокристаллических подложках Si(100) и
Si(111) отличаются формой и шириной. Спектры
на подложках Si(100) имеют более симметричную
форму, а линии – меньшую ширину.

Спектры фотолюминесценции многослойных
структур CaF2/Si на аморфном слое SiO2 резко от-
личаются от спектров на монокристаллических
подложках и имеют два максимума. Эти исследо-
вания показали, что структура подложек суще-
ственно влияет на спектры фотолюминесценции,
изменяя их форму, ширину и положения макси-
мума.
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Influence of the Substrate on the Photoluminescence Spectra 
of CaF2/Si Multilayer Structures
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In this work, we demonstrate photoluminescence from the CaF2/Si multilayer structures formed on the sur-
face of Si(111), Si(100), and SiO2/Si(100) substrates at ambient temperature followed by annealing. The in-
fluence of the substrate structure on the photoluminescence spectra is discussed. Studies of the photolumi-
nescence spectra of the multilayer CaF2/Si structures have shown that the shape and position of the maxima
of the photoluminescence spectra on different substrates are different, despite the fact that the structures are
identical. The heterostructures differed only in the substrates, while the thicknesses and number of layers
were the same. The photoluminescence spectra of the samples on the single-crystal Si(100) and Si(111) sub-
strates are similar in the shape and have the similar wavelengths corresponding to the maximum of the pho-
toluminescence spectra. The position of the wavelengths corresponding to the maximum of the photolumi-
nescence spectra on the Si(100) and Si(111) single-crystal substrates correspond to the calculations obtained
on the basis of the quantum confinement effect. At the same time, the shapes of the photoluminescence spec-
tra on an amorphous silicon oxide layer differ sharply from the spectra on single-crystal substrates. The pho-
toluminescence spectra of the samples on the amorphous SiO2/Si(100) substrates have two maxima, and the
more intense spectral line is shifted to the shorter wavelengths. It is assumed that the nucleation mechanisms
of the silicon nanocrystals and their subsequent crystallization during annealing on the amorphous
SiO2/Si(100) substrates are radically different from the formation conditions for the silicon nanocrystals on
the single-crystal substrates The different crystallographic structures of the surfaces of the three types of sub-
strates create different conditions for the recrystallization during annealing and, therefore, lead to different
properties of both the interfaces of these heterostructures and to different nanocrystalline structures of the
silicon layers. Based on the obtained experimental data, a conclusion was made about the influence of the
crystallographic structure of the substrates on the photoluminescence spectra.

Keywords: photoluminescence, nanocrystalline silicon, calcium fluoride, quantum- confinement effect,
multilayer structures, silicon dioxide.
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Методом линеаризованных присоединенных плоских волн в рамках теории функционала плотно-
сти в приближении обобщенного градиента проведено моделирование электронной структуры на-
нопленок диоксида олова (001) в широком диапазоне толщин. Рассчитаны спектры полной и ло-
кальных парциальных плотностей электронных состояний, характеризующих электронное строе-
ние атомов, распложенных в различных слоях рассматриваемых пленок. Показано, что влияние
поверхности приводит к возникновению энергетических особенностей плотности состояний, лока-
лизованных в запрещенной зоне. Предложена модель, описывающая послойную трансформацию
электронной структуры при переходе от поверхности к объему кристалла SnO2. В качестве модель-
ного объекта рассмотрена пленка SnO2(001) толщиной в 8 элементарных ячеек. Обнаружено, что
поверхностные электронные состояния, возникающие в запрещенной зоне в пленках SnO2(001),
пространственно сильно локализованы – их плотность спадает практически до нуля уже к третьему
от поверхности атомному слою. Рассмотрена применимость совместного использования метода
слоистой сверхрешетки и метода остовной дырки для моделирования спектров поглощения рентге-
новского излучения в нанопленках. Установлено, что при расчете спектров вблизи края поглоще-
ния рентгеновского излучения для атомов в поверхностном слое нанопленок SnO2 влияние, оказы-
ваемое поверхностью, значительно больше влияния, оказываемого остовной дыркой. Поэтому при
расчете спектров для атомов в поверхностном слое нанопленок в первом приближении остовной
дыркой можно пренебречь.

Ключевые слова: диоксид олова, SnO2, нанопленки, поверхность, компьютерное моделирование,
электронная структура, плотность электронных состояний, спектроскопия вблизи края поглоще-
ния рентгеновского излучения, XANES.
DOI: 10.31857/S1028096023080101, EDN: OAWJAQ

ВВЕДЕНИЕ
Современные микро- и наноэлектроника ос-

нованы на использовании, главным образом,
планарной технологии, что ставит перед наукой
задачу систематического изучения особенностей
строения и свойств твердотельных нанопленок и
поверхностей объемных кристаллов. Активно изу-
чаемым классом объектов являются наноматери-
алы на основе полупроводниковых оксидов оло-
ва, поскольку их широко используют в различных
промышленных областях [1]. Значительное число
публикаций по исследованию оксидов олова по-
священо свойствам различных нанообъектов, в
том числе поверхности и нанопленок [2, 3].

Во многих работах описано получение тонких
пленок диоксида олова SnO2 и установление осо-
бенностей их кристаллической структуры и мор-
фологии поверхности [4–6]. В свою очередь, осо-
бенности электронного строения нанопленок
диоксида олова изучены в меньшей степени.

Наиболее хорошо исследованными являются
пленки SnO2, имеющие кристаллографическую
ориентацию плоскости поверхности (110) [1, 7, 8],
поскольку именно она является энергетически
наиболее стабильной [9, 10] и, как следствие,
наиболее часто встречающейся в реальных образ-
цах SnO2 [1, 8]. Пленки, имеющие другую кри-
сталлографическую ориентацию, являются менее
стабильными и реже становятся объектами ис-
следований. Так, изучение электронного строе-
ния пленок SnO2(001) путем компьютерного мо-
делирования проводили в работах [9, 11]. Часто
целью этих работ являлось изучение влияния раз-
личных кристаллических дефектов, таких как ле-
гирование и образование кислородных вакансий,
на электронную структуру нанопленок [12, 13].
Несмотря на ценность таких работ, они не дают
комплексного понимания особенностей элек-
тронного строения нанопленок диоксида олова.
До настоящего времени не было работ, в которых
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рассматривали бы электронную структуру наноп-
ленок в зависимости от толщины в широком диа-
пазоне, что позволило бы оценить влияние тол-
щины пленки как на ее электронные свойства как
целого, так и на электронные свойства отдельных
атомных слоев пленки, в зависимости от их глу-
бины расположения относительно поверхности
пленки.

Цель настоящей работы – изучение влияния
толщины нанопленки диоксида олова (001) на ее
электронные свойства.

МЕТОДЫ РАСЧЕТА

Кристаллический диоксид олова имеет струк-
туру рутила с пространственной группой симмет-
рии P42/mnm. Согласно экспериментальным дан-
ным [14], параметры элементарной ячейки SnO2
составляют a = b = 4.7390 Å и c = 3.1877 Å. Коор-
динаты атомных позиций приведены в табл. 1.

Моделирование пространственной и электрон-
ной структуры нанопленок диоксида олова про-
водили в приближении слоистой сверхрешетки,
формализм которого описан в [15, 16]. В рамках
такого подхода используют методы расчета элек-
тронного строения трехмерных периодических
структур. Исследуемый материал представляют в
виде системы тонких пленок (пластин), периоди-
чески повторяющихся в направлении, перпенди-
кулярном поверхности, и разделенных вакуум-
ными промежутками.

В настоящей работе мы проводили моделиро-
вание нанопленок с постепенным увеличением
толщины от 2 до 16 атомных слоев, что соответ-
ствует диапазону толщин от ~3.78 до ~26.10 Å.
На рис. 1 изображены модели элементарных яче-
ек нанопленок толщиной в 3 и 15 атомных слоев,
что составляет 1 и 7 элементарных ячеек объем-
ного кристалла вдоль кристаллографической оси Z
соответственно. Ячейки всех нанопленок, ис-
пользованных в расчете, состоят из одной пла-
стины и двух равных по толщине вакуумных об-
ластей суммарной толщины dvac вдоль вертикаль-
ного направления. В настоящей работе общая
толщина вакуумной области dvac равнялась 25 а.е. ~
~ 13.2 Å. Согласно более ранним расчетам [9], та-
кой протяженности вакуумной области достаточ-
но для исключения взаимодействия между сосед-
ними платинами образца. В направлениях X и Y
каждая пленка бесконечна и периодична, ее
атомная структура определяется транслировани-
ем приведенной на рис. 1 элементарной ячейки с
помощью векторов двумерной квадратной ре-
шетки Бравэ с периодом 4.7390 Å.

Мы также провели расчеты тонкой структуры
спектров вблизи края поглощения рентгеновского
излучения (X-ray absorption near edge structure –
XANES) для атомов олова, лежащих в поверхност-
ном слое нанопленок. Результаты эксперименталь-
ной XANES-спектроскопии отражают информа-
цию о распределении парциальных плотностей
электронных состояний в зоне проводимости по-
лупроводников [17], что важно для материалов на
основе SnO2. Одновременно с этим метод XANES
проявляет высокую чувствительность к тонким
приповерхностным слоям материала и его ближ-
нему атомному окружению, что делает актуальным
проведение подобных исследований для наноп-
ленок. Для расчетов спектров XANES применяют
метод моделирования суперъячейки, содержащей
1 атом с остовной дыркой [18, 19], который ранее
был многократно апробирован для объемных
материалов [20, 21]. Интерес представляет рас-
смотрение его применимости для вычисления
XANES-спектров нанопленок и поверхности кри-
сталла. В настоящей работе рассмотрены практи-

Таблица 1. Координаты атомных позиций в элемен-
тарной ячейке SnO2 [14]

Атом x/a y/b z/c

Sn 0 0 0
Sn 0.5 0.5 0.5
O 0.306 0.306 0
O 0.694 0.694 0
O 0.194 0.806 0.5
O 0.806 0.194 0.5

Рис. 1. Элементарные ячейки нанопленок SnO2 тол-
щиной в 3 (а) и 15 (б) атомных слоев (1 и 7 параметров
элементарных ячеек). Атом олова обозначен свет-
лым, атом кислорода – темным.

z

y
x

(а) (б)
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ческие аспекты применения метода остовной
дырки для расчетов XANES-спектров нанопле-
нок SnO2, исследована трансформация спектра с
ростом толщины пленки и проанализировано
влияние поверхности на спектр объемного мате-
риала. Параметры использованных суперъячеек
составляли 2 × 2 × z, где z – толщина (в единицах
параметра с тетрагональной решетки диоксида
олова) соответствующей нанопленки вдоль оси Z.
При расчете SnM4,5 спектра поглощения дырка
бралась на уровне 3d5/2 атома олова.

Все расчеты электронной структуры, выпол-
ненные в рамках настоящей работы, включая вы-
числение спектров XANES, проводили с исполь-
зованием программного пакета Wien2k [22], в ос-
нове которого лежит полнопотенциальный метод
линеаризованных присоединенных плоских волн.
В рамках теории функционала плотности для
учета обменно-корреляционной энергии исполь-
зовали обобщенное градиентное приближение
(Generalized Gradient Approximation – GGA) [23].
В качестве зонных учитывались 4s-, 4p-, 4d-, 5s-,
5p-состояния олова и 2s- и 2p-состояния кисло-
рода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Нами было выполнено моделирование элек-

тронной структуры серии нанопленок SnO2(001) с
послойным изменением толщины вдоль оси Z
в диапазоне от 2 до 16 атомных слоев. Для просто-
ты далее будем обозначать пленки цифрами, рав-
ными толщине пленки в атомных слоях. Резуль-
таты расчетов спектров полной плотности элек-
тронных состояний (ПЭС) для таких нанопленок
представлены на рис. 2. Ширина валентной зоны
нанопленок составляет ~ 8 эВ; для пленки в 16 слоев
это значение ~ на 0.5 эВ больше, чем для двух-
слойной пленки. В целом, спектры ПЭС валент-
ной зоны всех пленок характеризуются присут-
ствием трех энергетических областей, что анало-
гично случаю объемного кристалла [9, 20] и
результатам расчетов ПЭС нанопленок, выпол-
ненных авторами работ [9, 24]. Кроме этого, в
спектрах пленок присутствует дополнительная по
сравнению с ПЭС объемного кристалла энерге-
тическая особенность шириной ~2 эВ, располо-
женная выше потолка валентной зоны. В пленках
толщиной от 2 до 9 слоев наблюдается раздваива-
ние главного максимума ПЭС. Подобный же ре-
зультат был получен в [7] при расчете электронной
структуры поверхности (110). Причина указан-
ных отличий электронной структуры нанопленок
от электронной структуры объемного кристалла
связанна с влиянием, оказываемым поверхно-
стью, что, ожидаемо, наиболее ярко проявляется
для самых тонких пленок. В отличие от объемно-

го кристалла, атомы элементарной ячейки кото-
рого являются эквивалентными, в нанопленке
атомы различаются в зависимости от глубины их
расположения относительно поверхности пленки.
Электронная структура атомов, лежащих в по-
верхностном слое пленки, обладает наибольши-
ми отличиями от электронной структуры атомов
объемного кристалла. Поскольку относительная
доля атомов, лежащих в поверхностном слое,
больше для самых тонких пленок, то этим и объ-
ясняются столь заметные отличия в их электрон-
ном строении, по сравнению с электронным
строением более толстых пленок и электронным
строением объемного кристалла. С увеличением
толщины пленки, характеризующий ее спектр
ПЭС претерпевает заметную трансформацию и
приобретает все больше особенностей, свой-
ственных спектру объемного кристалла. Эта ситу-
ация аналогична наблюдавшейся для нанопленок
элементарного олова [16] и кремния [25]. Полная
ПЭС пленки 16 отражает практически все основ-
ные особенности полной ПЭС объемного кри-
сталла SnO2 (рис. 2).

Рассмотрим изменения, происходящие в ва-
лентной полосе нанопленок. В пленках 2, 3, 4 по-
ложение главного максимума ПЭС у потолка ва-
лентной зоны оказывается сдвинутым ближе к
уровню Ферми EF по сравнению с другими плен-
ками. Тонкая структура спектров ПЭС наиболее
тонких пленок характеризуется наличием боль-
шого числа узких максимумов и минимумов, ко-
торые с ростом толщины пленки постепенно раз-
мываются в более широкие и менее контрастные
спектральные структуры. Интенсивность допол-
нительного максимума выше энергии Ферми так-
же заметно снижается для более толстых пленок.
Соотношение интенсивностей между главным
максимумом валентной полосы и дополнитель-
ным максимумом выше EF в пленке 2 примерно
2 : 1, а в пленке 16 – 13 : 1. Природа дополнитель-
ного максимума в запрещенной зоне связана с
поверхностными состояниями в пленке SnO2(001).
Увеличение толщины пленки приводит к умень-
шению относительного вклада поверхностных
состояний в спектр ее полной ПЭС, что и опреде-
ляет указанное уменьшение относительной ин-
тенсивности дополнительного максимума.

Анализируя полученные результаты, можно
сказать, что они в целом хорошо согласуются с
известными литературными данными. Так, рас-
пределение расчетной ПЭС для наиболее тонких
пленок близко к результатам для пленки толщи-
ной в семь атомных слоев из работы [26]. Для наи-
более толстых пленок, результаты расчетов пока-
зывают хорошее согласие с данными для 13-слой-
ной пленки, приведенными в [9].
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Теперь рассмотрим изменения, происходящие
с электронной структурой в отдельных слоях на-
нопленки при постепенном переходе от ее по-
верхности к объему. На рис. 3 приведены спектры
парциальных ПЭС атомов кислорода и олова из
различных слоев пленки 16.

Числа на графике обозначают номер атомного
слоя, отсчитываемый от поверхностного слоя
пленки (первого по счету). Поскольку распреде-
ление ПЭС атомных слоев пленки в целом сим-
метрично относительно центральной плоскости
z = 0, делящей образец пополам по толщине, то
рассмотрим только 8 атомных слоев, начиная от

поверхности. Наибольшими отличиями от всех
остальных обладают спектры, характеризующие
атом на поверхности пленки. Именно в спектрах
первого слоя наиболее ярко проявляется возник-
новение дополнительной особенности выше по-
толка валентной зоны. Уже в спектрах второго
слоя эта особенность обладает значительно мень-
шей интенсивностью, а в спектрах третьего и бо-
лее глубоких слоев она становится неразличимой.
С увеличением глубины расположения слоя про-
исходит постепенная трансформация спектра ло-
кальной ПЭС – он приобретает черты, все более
характерные для ПЭС объемного кристалла SnO2.

На рис. 4 приведено сравнение полученного
нами результата для наиболее толстой пленки 16
с результатами для 13-слойной пленки из работы
[9]. Сопоставлены с литературными данными бы-
ли спектр полной ПЭС пленки 16 и спектры ло-
кальных парциальных ПЭС атомов кислорода в
трех ближайших к поверхности слоях пленки 16.
Для всех четырех спектров наблюдается хорошее
согласие как по форме, так и соотношению ин-
тенсивностей с результатами расчета [9] (с по-
правкой на несколько меньшее энергетическое
размытие в спектрах [9]). Влияние поверхности в
обоих случаях приводит к весьма схожим измене-
ниям в электронной структуре, в частности на-
блюдается смещение главного максимума ПЭС в
спектре атома поверхностного слоя ближе к уров-
ню Ферми. Это полностью аналогично случаю,
наблюдавшемуся для нанопленок элементарного
олова [16] и кремния [25], и также объясняется
тем, что электрон в поверхностном слое пленки
находится в менее глубокой потенциальной яме,
чем в объеме пленки или в кристалле. Важным от-
личием нашего результата от представленного
в [9] является положение дополнительного мак-
симума поверхностных состояний на энергетиче-
ской шкале. Согласно нашему расчету, дополни-
тельный максимум возникает непосредственно у
“потолка” валентной полосы, а в спектрах [9]
этот максимум расположен у дна зоны проводи-
мости и отделен от валентной зоны щелью запре-
щенных энергий. Аналогичный результат был по-
лучен в работе [27], где энергетическая полоса по-
верхностных состояний располагается вблизи
“дна” зоны проводимости. Отметим, что в обеих
обсуждаемых работах [9, 27], расчеты проводили с
использованием программного пакета VASP.

В то же время, согласно результатам как наше-
го расчета, так и [9] поверхностные состояния в
пленках SnO2(001) являются сильно простран-
ственно локализованными – интенсивность дан-
ного максимума спадает практически до нуля уже
к третьему от поверхности атомному слою. Со-
гласно расчетам, выполненным в [9], появление

Рис. 2. Спектры полной ПЭС нанопленок SnO2(001).
Число на графике обозначает толщину нанопленки в
количестве атомных слоев. Спектр ПЭС объемного
SnO2 обозначен словом “кристалл”.
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дополнительного максимума в спектре плотности
состояний является уникальной особенностью
пленок с кристаллографической ориентацией
поверхности (001) и в спектрах других пленок –
с ориентацией (100) и (101) – подобный макси-
мум не обнаружен.

Однако сопоставление с известными результа-
тами экспериментальных исследований не поз-
воляет однозначно подтвердить данное утвержде-
ние. Так, в работе [28] приведены эксперимен-
тальные фотоэлектронные спектры валентной
зоны нанопленок SnO2 толщиной 150 нм с раз-
личной кристаллографической ориентацией по-
верхности (110), (001), (101), (100), выращенных
на подложках TiO2 и Al2O3. Согласно приведен-
ным результатам, энергетическое плечо проявля-
ется в спектрах пленок всех ориентаций, что про-
тиворечит результату расчета [9]. Сами авторы ра-
боты [28], говоря о пике в спектре ПЭС,

связывают его с присутствием в образцах атомов
олова с зарядовым состоянием +2. Подобная ин-
терпретация плеча у потолка валентной полосы
ранее была дана в целом ряде работ [29–31], где
исследована электронная структура тонких пленок
SnO2 – x. Возникновение энергетического плеча в
спектрах, согласно результатам работ [29–31], яв-
ляется проявлением фазы монооксида олова в ис-
следуемом образце. Таким образом, можно дать
две различные интерпретации появлению допол-
нительного максимума выше “потолка” валент-
ной полосы в тонких пленках диоксида олова.
Причиной может быть, как образование фазы
SnO и, как следствие, появление двухвалентного
олова, так и проявление поверхностных состоя-
ний SnO2(001). Поэтому применения методов,
позволяющих экспериментально регистрировать
спектры, отражающие только полную ПЭС – та-
ких как рентгеновская фотоэлектронная спек-

Рис. 3. Спектры локальной парциальной ПЭС кислорода (а) и олова (б) в пленке 16 SnO2. Числами обозначены номера
слоев, начиная с поверхностного.
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троскопия – по нашему мнению, недостаточно
для интерпретации природы обсуждаемого мак-
симума в экспериментально исследуемых образ-
цах. С этой точки зрения проведение исследова-
ний методами, чувствительными к распределению
парциальной плотности состояний, проявляю-
щими высокую чувствительность к тонким при-
поверхностным слоям материала и его ближнему
атомному порядку, таким, как метод XANES, яв-
ляется актуальной задачей.

По этой причине мы также провели расчеты
SnM4,5 XANES-спектров для атома олова в по-
верхностном слое пленок 2, 4, 6. Вычисления
проводили для двух различных моделей: элемен-
тарной ячейки без учета остовной дырки и для су-
перъячейки размера 2 × 2 × z, где z – толщина (в
единицах параметра с тетрагональной решетки
олова) с остовной дыркой на 3d5/2 уровне атома

олова. Получившиеся результаты приведены на
рис. 5а и 5б соответственно. Отметим, что эти
спектры кардинально отличаются от аналогично-
го спектра объемного кристалла [20, 21]. Форма
спектральной кривой характеризуется присут-
ствием трех хорошо разрешенных максимумов
различной интенсивности, локализованных вблизи
края поглощения (в энергетическом интервале
0–10 эВ), а также рядом других, менее выражен-
ных, структурных особенностей, расположенных
в более высокоэнергетичной области спектра.
Подобная разница объясняется отличиями в ло-
кальном окружении атома олова на поверхности
пленки SnO2 по сравнению с атомом в объемном
кристалле. Заметим, что в обоих приближениях
наблюдается крайне слабое изменение формы
спектра с ростом толщины пленки. Спектры,
приведенные на рис. 5 оказываются очень близки

Рис. 4. Сравнение рассчитанных ПЭС нанопленки 16 (справа) с результатами из работы [9] (слева).
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друг к другу и различаются, в сущности, лишь по-
ложением на энергетической шкале относитель-
но “потолка” валентной полосы. Вероятнее всего,
влияние остовной дырки на спектр атома в поверх-
ностном слое пленки оказывается существенно
более слабым, чем влияние самой поверхности.
Поэтому при проведении расчетов спектров
рентгеновского поглощения для атомов поверх-
ности нанопленок учет остовной дырки не столь
важен, как в случае объемного кристалла. В пер-
вом приближении можно ограничится моделиро-
ванием спектра без учета остовной дырки. Эта
картина полностью аналогична наблюдавшейся
для спектров нанопленок металлического олова [16].

ВЫВОДЫ

Результаты моделирования электронной струк-
туры нанопленок SnO2(001) позволили сделать
следующие выводы. В нанопленках SnO2(001)
влияние, оказываемое поверхностью на элек-
тронную структуру нанопленки, быстро убывает
при переходе к внутренним атомным слоям плен-
ки. Для атомных слоев, лежащих глубже третьего
от поверхности (на глубине больше ~5.37 Å), вли-
яние поверхности на электронную структуру ока-
зывается малозначительным. Спектры ПЭС по-
верхностных слоев нанопленок SnO2(001) харак-
теризуются смещением плотности электронных
состояний ближе к “потолку” валентной зоны.
Спектры ПЭС нанопленок SnO2(001) характери-
зуются возникновением пика электронных со-
стояний в запрещенной зоне, который отсутству-
ет при рассмотрении объемного кристалла диок-

сида олова. Для диоксида олова предложена
модель, описывающая послойную трансформа-
цию электронной структуры при переходе от по-
верхности к объему кристалла. В качестве такого
модельного объекта рассмотрена пленка кристал-
лографической ориентации (001) толщиной 8 эле-
ментарных ячеек вдоль кристаллографической
оси Z. Обнаружено, что при расчете спектров
XANES для атомов в поверхностном слое наноп-
ленок SnO2(001) влияние, оказываемое поверхно-
стью, значительно больше влияния, оказываемо-
го остовной дыркой. Поэтому при расчете спек-
тров XANES для атомов в поверхностном слое
нанопленок в первом приближении остовной
дыркой можно пренебречь.
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Electronic Structure of Tin Dioxide Thin Films
M. D. Manyakin1, *, S. I. Kurganskii1

1Voronezh State University, Voronezh, 394018 Russia
*e-mail: manyakin@phys.vsu.ru

The electronic structure of tin dioxide (001) nanofilms in a wide range of thicknesses has been modeled by
the method of linearized coupled plane waves in the framework of the density functional theory in the gen-
eralized gradient approximation. The spectra of the total and local partial densities of electronic states char-
acterizing the electronic structure of atoms spread out in various layers of the films under consideration are
calculated. It is shown that the influence of the surface leads to the appearance of energy features of the den-
sity of states localized in the bang gap. A model describing the layered transformation of the electronic struc-
ture during the transition from the surface to the volume of the crystal SnO2 is proposed. A film (001) with a
thickness of 8 elementary cells for SnO2 is considered as a model object. It is found that the surface electronic
states arising in the band gap in SnO2(001) films are spatially strongly localized – their density drops to almost
zero by the third atomic layer from the surface. The applicability of the combined use of the layered superlat-
tice method and the core hole method for modeling X-ray absorption spectra in nanofilms is considered. It
is established that when calculating the XANES spectra for atoms in the surface layer of SnO2 nanofilms, the
influence exerted by the surface is significantly greater than the influence exerted by the core hole. Therefore,
when calculating the XANES spectra for atoms in the surface layer of nanofilms, the core hole can be neglect-
ed in the first approximation.

Keywords: tin dioxide, SnO2, nanofilms, surface, computer modeling, electronic structure, density of elec-
tronic states, X-ray absorption spectroscopy, XANES.
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Рассмотрено влияние избыточного свободного объема на структуру и кристаллизацию аморфных
металлических сплавов. Его изменение является важной характеристикой таких сплавов. Приведе-
ны изменения свободного объема при структурной релаксации, вылеживании, термообработке, де-
формации, облучении. Показано, что доля избыточного свободного объема в материале зависит от
состава сплава и условий его получения и изменяется при различных внешних воздействиях, кото-
рые могут способствовать как уменьшению, так и увеличению доли. Повышенная доля избыточно-
го свободного объема влияет на физические свойства, эволюцию структуры, а также способствует
ускорению кристаллизации аморфной фазы. Возможность управлять долей свободного объема в
образце открывает новые пути управления структурой и, как следствие, свойствами материалов.

Ключевые слова: аморфные сплавы, свободный объем, структурная релаксация, деформация, кри-
сталлизация.
DOI: 10.31857/S1028096023080022, EDN: OEHZWE

ВВЕДЕНИЕ
Аморфные металлические сплавы или метал-

лические стекла относятся к наиболее широко
исследуемым объектам. Хотя с момента получе-
ния первого аморфного металлического сплава [1]
минуло более полувека, внимание к ним не осла-
бевает; появление нового аморфного сплава или
частично кристаллического (аморфно-нанокри-
сталлического) вызвало всплеск интереса как к
особенностям атомного строения, так и его физи-
ческим свойствам [2, 3]. Металлические стекла
чаще всего получают в виде лент методом ско-
ростной закалки расплава на быстро движущейся
подложке. Скорость охлаждения при таком спо-
собе составляет ~106 К/с, толщина лент 20–50 мкм,
ширина – от 1 до 50 мм (чаще всего 5–10 мм).
Структура закаленной ленты неравновесная, ме-
таллическое стекло наследует структуру жидко-
сти [4, 5]. Поскольку плотность расплава меньше
плотности соответствующего кристаллического
материала, закаленный аморфный сплав содер-
жит значительный избыточный атомный объем,
получивший название “свободный объем”. Сво-
бодный объем является одним из наиболее важ-
ных понятий, широко используемых для описа-

ния и количественной оценки многих свойств
аморфных материалов, таких как вязкость [5],
стеклование [6–8], релаксация [9, 10], диффузия
[11], деформация [9–13] и других.

Концепция свободного объема была сформу-
лирована практически сразу после получения
первых аморфных сплавов [4, 6] и позже получила
свое развитие в ряде работ [7, 14, 15]. В настоящее
время модель свободного объема широко исполь-
зуется для объяснения различных свойств метал-
лических стекол. Свободный объем определяется
как увеличенное пространство для движения
атомов при внешних воздействиях. Существует
довольно много работ, в которых обсуждается во-
прос о том, как распределен в аморфной фазе сво-
бодный объем [16, 17], распределен ли он более-
менее равномерно или присутствует в виде мел-
ких пор размером с наименьший атом в структуре.
На рис. 1 представлена схема расположения ато-
мов в кристаллической структуре, аморфной
структуре, в которой свободный объем находится
в виде квазивакансий, и аморфной структуре с
более-менее равномерно распределенным сво-
бодным объемом. До настоящего времени этот
вопрос обсуждается, однако важно, что доля сво-
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бодного объема в аморфном образце определяет
любые структурные перестройки: чем больше
свободный объем, тем легче происходят пере-
стройки структуры. Как следствие, большая доля
свободного объема способствует повышению
пластичности металлических стекол [18]. При
структурной релаксации металлические стекла
охрупчиваются из-за уменьшения свободного
объема [19]. В [15] было показано, что большему
свободному объему соответствуют меньшие зна-
чения плотности и объемного модуля упругости.
Авторы [15] предположили, что свободный объем
Vfree состоит из двух частей: зависящего от темпе-
ратуры дополнительного атомного объема Vfree:vib,
обусловленного тепловыми колебаниями, и не
зависящего от температуры избыточного свобод-
ного объема Vfree:exs, обусловленного неупорядо-
ченной атомной структурой. Независимый объем
может быть аннигилирован при термообработке
ниже температуры стеклования Tg, а затем восста-
новлен путем нагревания выше Tg или омоложе-
ния, индуцированного термоциклированием [20,
21]. Зависящий от температуры объем – это свое-
го рода “занятый объем” (“occupied volume”), су-
ществующий также в кристаллическом твердом
состоянии и, следовательно, не зависящий от
термической истории стекла. Стекла, которые от-
личаются только объемом Vfree:exs из-за разной
термической истории, имеют одинаковый коэф-
фициент теплового расширения, поскольку теп-
ловое расширение в стеклах в основном связано с
Vfree:vib [10].

Как уже отмечалось выше, свободный объем
оказывает существенное влияние на ряд физиче-
ских свойств металлических стекол, например,
вязкость и атомную диффузию [5, 22, 23], кото-
рые могут изменяться на порядки при изменении
свободного объема. Поэтому количественное
определение свободного объема имеет решающее
значение для понимания структуры и свойств ме-
таллических стекол.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
СВОБОДНОГО ОБЪЕМА

Для количественного определения свободного
объема и его изменения используют дилатомет-
рию, дифференциальную сканирующую калори-
метрию [24–26] или рентгенографию [10]. Одним
из часто используемых методов является рентге-
нография [10, 15]. По положениям максимумов
кривой рассеяния (или структурного фактора)
с помощью уравнения Эренфеста по значению
волнового вектора, соответствующему диффуз-
ному максимуму кривой рассеяния рентгенов-
ских лучей, может быть определен радиус первой
координационной сферы R1 (или кратчайшее рас-
стояние между атомами):

(1)

где λ – длина волны используемого излучения,
θ – дифракционный угол. Изменение свободного
объема ΔV при разного рода воздействиях может
быть определено по формуле:

(2)

где Rобр и Rисх – радиусы первой координацион-
ной сферы образца, подвергнутого какой-либо
обработке, и исходного соответственно.

Авторами [24] был разработан метод количе-
ственного определения среднего свободного объ-
ема в металлических стеклах с помощью диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии, осно-
ванный на измерении изменения энтальпии при
нагреве с постоянной скоростью. Предложенный
метод позволяет определить абсолютную величи-
ну среднего свободного объема для аморфного
сплава в любом состоянии. В качестве примера
авторами были определены свободные объемы
массивного металлического стекла (bulk metallic
glass) Pd40Ni40P20 в исходном и в нескольких ре-
лаксированных состояниях. Полученные данные
хорошо согласовывались с результатами измере-
ния плотности. Результаты оценки свободного
объема при разных воздействиях на аморфную

θ = λ12 sin 1.23 ,R

Δ = − ×3 3 3
обр исх исх( 100%,)V R R R

Рис. 1. Схема расположения атомов: в кристаллической структуре (а); аморфной структуре, в которой свободный объ-
ем находится в виде квазивакансий (б); аморфной структуре с более-менее равномерно распределенным свободным
объемом (в).

(а) (б) (в)
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структуру, полученные разными методами, обыч-
но хорошо коррелируют друг с другом.

ИЗМЕНЕНИЕ СВОБОДНОГО ОБЪЕМА 
ПРИ ВНЕШНИХ ВОЗДЕЙСТВИЯХ

Изменение свободного объема 
при структурной релаксации

Непосредственно после закалки расплава
аморфная фаза имеет структуру замороженной
жидкости со свойственной жидкой фазе меньшей
плотностью по сравнению с кристаллическими
твердыми телами. При нагреве в металлических
стеклах происходит структурная релаксация.
В процессе структурной релаксации наблюдается
уменьшение свободных промежутков в структуре
(свободного объема) [13], что, естественно, ска-
зывается на свойствах материала: увеличивается
модуль Юнга, тепловое сопротивление, охрупчи-
вание, уменьшается вязкость, внутреннее трение,
температура сверхпроводящего перехода, причем
ниже температуры стеклования некоторые свой-
ства могут меняться как обратимо (электросопро-
тивление, наведенная магнитная анизотропия),
так и необратимо (внутреннее трение, вязкость,
диффузионная подвижность). Температура Кюри
и коэрцитивная сила могут меняться и обратимо,
и необратимо в зависимости от состава.

Изменения, происходящие при структурной
релаксации, подробно обсуждались, в частности,
в [27]. Был предложен и развит подход, согласно
которому перестройка структуры условно разде-
ляется на изменения, связанные с топологиче-
ским ближним порядком (TSRO) и композици-
онным (или химическим) ближним порядком
(CSRO). Следствием изменения топологического
ближнего порядка считают увеличение плотно-
сти [28], уменьшение коэффициента диффузии,
скорости релаксации напряжений [29, 30], увели-
чение упругих модулей [31], уменьшение внутрен-
него трения [32], охрупчивание [29]. Изменением
композиционного ближнего порядка обусловле-
но изменение температуры Кюри [28], индуциро-
ванного полем магнитной анизотропии [33], а
также фазовое расслоение [34, 35].

Анализ изменений структуры в процессе ре-
лаксации методом рентгенографии был проведен
авторами [10]. Анализ рентгенограмм базировался
на следующем положении: при повышении тем-
пературы диффузный максимум должен смещаться
к меньшим значениям волнового вектора Q в
соответствии с величиной коэффициента тер-
мического расширения и обратимо возвращаться
к исходному положению Q0 при охлаждении.
Нарушение обратимости этих изменений свиде-
тельствует о структурной релаксации. На рис. 2

показано изменение положения максимума на
рентгенограммах при нагреве. На рис. 3 показано
изменение доли свободного объема этого сплава
при термоциклировании со скоростью 10 град/мин
[10], определенное с помощью рентгеноструктур-
ного анализа. Видно, что при начальном нагреве
наклон постоянен с αth около 5 × 10–5 К–1 или ли-
нейным коэффициентом теплового расширения
1.66 × 10–5 К–1, что в точности соответствует зна-
чению, полученному методом дилатометрии [36].
Как сказано выше, нарушение обратимости сви-
детельствует о структурной релаксации.

Аналогичные изменения наблюдаются при ис-
следовании аморфных сплавов на основе палла-
дия методом дилатометрии [37] (рис. 4). При по-
следовательном нагреве не выше температуры
стеклования Tg и охлаждении наблюдается только
обратимое расширение и сжатие с первоначаль-
ным наклоном зависимости, что свидетельствует
о том, что структура находится в релаксирован-
ном состоянии. Выше Tg по мере перехода аморф-
ной фазы в состояние переохлажденной жидко-
сти наклон меняется, что хорошо видно на рис. 3, 4.
Разница в объеме между начальным состоянием
после закалки (начало первого нагрева) и после-
дующим релаксированным состоянием составля-
ет около 0.2% [37].

Изменение свободного объема при деформации
В последние годы большое внимание исследо-

вателей вызывает изменение свободного объема

Рис. 2. Изменение положения диффузного максиму-
ма на рентгенограммах при нагреве аморфного спла-
ва Pd40Cu30Ni10P20 [10].
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при деформации металлических стекол. Рядом
исследователей было обнаружено увеличение до-
ли свободного объема при прокатке, кручении
под высоким давлением и при других деформаци-
онных воздействиях. Доля свободного объема в
деформированном образце зависит от условий
обработки. На рис. 5 показано изменение приве-
денного свободного объема аморфного сплава
Pd40Cu30Ni10P20, подвергнутого интенсивной пла-
стической деформации в шаровой мельнице, по-
сле которой толщина образца была уменьшена
на 90–97% [35]. На рис. 5 приведены также дан-
ные, показанные на рис. 3. Сравнение кривых
позволяло авторам [35] заключить, что различие
в плотности между первым нагревом выше T > Tg
и последующим термоциклированием сильно
деформированных фольг теперь соответствует
уплотнению около 0.4% объема на атом. Это
означает, что применение значительной дефор-
мации (90–97%) привело к увеличению доли сво-
бодного объема до величины, вдвое превышаю-
щей его значения в образце непосредственно по-
сле закалки расплава. Эти результаты хорошо
согласуются с данными об образовании свобод-
ного объема при деформации аморфных сплавов
в полосах сдвига [38–41]. Обращает на себя вни-
мание факт изменения наклона зависимостей
выше температуры стеклования: более высокая
доля свободного объема в деформированных об-
разцах способствует более быстрой релаксации

выше 400 К. Подобные результаты наблюдались
также в случае сплавов на основе циркония (рис. 6).

Изменение свободного объема при деформа-
ции металлических стекол обсуждается во многих
работах [38–48]. Одним из важных аспектов этих
исследований является анализ изменения сво-
бодного объема в полосах деформации. Известно,
что деформация аморфной фазы в металлических
стеклах сильно локализована и осуществляется
в узких зонах, называемых полосами сдвига.
Остальная часть образца практически неизменна.
В полосах сдвига структура меняется. Степень из-
менений зависит от условий деформации. Глав-
ной особенностью изменения аморфной структу-
ры в полосах сдвига является увеличение свобод-
ного объема, т.е. увеличение среднего расстояния
между атомами [38, 39, 49]. Толщина полос сдвига
составляет 5–20 нм [46, 50, 51]. По разным дан-
ным плотность аморфной фазы в полосе может
уменьшаться на 1–12% [52]. Явной корреляции
между полосой сдвига и изменением плотности
(доли свободного объема) обнаружено не было,
однако анализ литературных данных показывает,
что полосам большей толщины обычно соответ-
ствуют более высокие изменения плотности.

При определенных условиях свободный объем
в полосах сдвига может коагулировать, приводя
к образованию пор. В [40] было обнаружено фор-
мирование нанопор в полосах деформации
аморфного сплава Al88Ni2Y10 (рис. 7), причем про-
веденные авторами исследования показали, что
эффективный коэффициент диффузии в полосах
сдвига при комнатной температуре составляет

Рис. 3. Приведенный объем на атом при термоцикли-
ровании в температурном интервале от 425 до Tg = 590 К
[10], αth – коэффициент термического расширения,
Т0 – комнатная температура.
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10–22 м2 · с–1. Это значение на пять–шесть поряд-
ков превышает коэффициент диффузии в матри-
це. Такое значение коэффициента диффузии в
полосе сдвига свидетельствует о высокой доле из-
быточного свободного объема в полосах, что в
принципе облегчает формирование нанокри-
сталлов в этих областях.

Как указано выше, свободный объем и его из-
менение оказывают значительное влияние на
свойства материала. Эта величина может умень-
шаться (при релаксации, нагреве, вылеживании)
или увеличиваться (при деформации). При умень-
шении доли свободного объема происходит охруп-
чивание, падает вязкость, температура сверхпро-
водящего перехода. Изменение доли свободного
объема сказывается и на кинетике кристаллиза-
ции, что приводит к формированию микрострук-
туры с неоптимальными с точки зрения свойств
структурными параметрами. В [53] был предло-
жен подход, позволяющий контролировать долю
свободного объема или, точнее, сохранять ее в об-
разце. Идея предложенного подхода состояла в
нанесении на поверхность образца покрытия,
препятствующего выходу свободного объема на
поверхность образца за счет диффузии (рис. 8).
Для того чтобы нанесенное покрытие препят-
ствовало выходу свободного объема, необходимо,
чтобы энергия образования вакансий в кристал-
лическом покрытии была заметно больше энер-
гии образования свободного объема в образце.
Авторы [53] показали, что нанесение кристалли-
ческого вольфрама на поверхность аморфного

сплава Zr50.7Cu28Ni9Al12.3 позволяет сохранить
большую часть свободного объема. По сделан-
ным в работе оценкам, миграция свободного объ-
ема из аморфной фазы в кристаллический воль-
фрам термодинамически невыгодна. Эта идея со-
хранения свободного объема за счет нанесения
защитного покрытия на поверхность образца бы-
ла использована позже в [54] при исследовании
процессов кристаллизации деформированного
аморфного сплава Al87Ni8Gd5. В частности, было
показано, что сохранение свободного объема, ин-
дуцированного деформацией, с помощью защит-
ного покрытия обеспечивает ускорение диффу-
зии, что, в свою очередь, приводит к увеличению
скорости зарождения кристаллов.

Полученные в [53, 54] результаты открывают
новый путь управления структурой. Это особенно
важно для аморфно-нанокристаллических ме-
таллических материалов, свойства которых (маг-
нитные, механические) существенно зависят от
параметров микроструктуры [55–58]: размера
кристаллов, их морфологии, расположения, вза-
имной ориентации, доли кристаллической со-
ставляющей в образце.

Как уже отмечалось, доля свободного объема
увеличивается при деформации аморфных спла-
вов и уменьшается при структурной релаксации.
Его изменение при обработке аморфных сплавов
может быть и более сложным. В [15] исследовали
образцы аморфного сплава Cu46Zr46Al8, получен-
ные закалкой расплава в разных условиях и име-
ющие разную плотность и разные значения объ-
емного модуля упругости. Авторы этой работы
получили удивительный результат: при сжатии
свободный объем уменьшался с постоянной ско-
ростью до ~30 ГПа, и это изменение в основном

Рис. 6. Температурная зависимость приведенного
объема на атом при термоциклировании аморфного
сплава Zr66Cu22Al10Ni8Ti6 [10], αth – коэффициент тер-
мического расширения, Т0 – комнатная температура.
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было обратимо при декомпрессии без явного
уплотнения после снятия давления, что свиде-
тельствуют об упругом характере процесса. Авто-
ры предположили, что структуру закаленного
аморфного сплава можно рассматривать как од-
нородную, с широким диапазоном межатомных
расстояний, аморфную структуру с более-менее
однородным распределением атомов (рис. 1в).
В то же время, например, в [35] и ряде других ра-
бот увеличение свободного объема при деформа-
ции связывали с формированием полос сдвига –
областей пониженной плотности. Проведенные
исследования показали, что и при барической обра-
ботке может происходить образование полос сдвига
и увеличение концентрации свободного объема
[59]. Так, в аморфном сплаве Co70Si12B9Fe7Nb2

при обработке при 5 и 8 ГПа в течение 1 ч свобод-
ный объем увеличивался на 1.5%. После снятия
давления на поверхности образца наблюдались
ступеньки, представляющие собой места выхода
полос сдвига на поверхность.

Исследование изменений свободного объема 
при термообработке

При термообработке доля свободного объема
уменьшается. Известно, что при кристаллизации
аморфных сплавов уменьшение плотности со-
ставляет 2–5%. Однако исследование изменения
плотности (свободного объема) при термообра-
ботке ниже температуры кристаллизации связано
с рядом трудностей. Структура аморфных спла-
вов метастабильна, при термообработке она пере-
ходит в равновесное состояние. В сплавах разного
состава было обнаружено расслоение аморфной
фазы – образование гетерогенной аморфной
структуры [60, 61], состоящей из областей, разли-
чающихся типом ближнего порядка и/или хими-
ческим составом. В таких областях расстояния
между атомами разные, а кривые рассеяния рент-
геновских лучей представляют собой суперпози-
цию рассеяния в разных областях. В этом случае
изменение среднего радиуса первой координаци-
онной сферы, по которому оценивается измене-
ние свободного объема, может отражать не изме-
нение свободного объема, а образование областей,
обогащенных, например, компонентом сплава,
характеризующимся самым большим атомным
радиусом. Например, при отжиге аморфного
сплава Al87Ni8La5 при температуре 150°С в тече-
ние 15 ч происходит заметное расслоение на обла-
сти, обогащенные и обедненные лантаном, что
приводит к изменению радиуса первой координа-
ционной сферы на 0.55 Å, что, как минимум, на
порядок превышает изменения, наблюдаемые
при деформировании. Следует отметить также,
что даже при отсутствии явно наблюдаемого рас-
слоения возможно образование упорядоченных
областей [62–64], которые также характеризуются

Рис. 8. Схема аннигиляции свободного объема с поверхности образца без защитного покрытия (а) и с защитным по-
крытием (б).

(а) (б)

Рис. 7. Образование нанопор в полосе сдвига дефор-
мированного аморфного сплава Al88Ni2Y10 [40].
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межатомным расстоянием, отличным от окружа-
ющей аморфной матрицы. В таких случаях изме-
нение расстояния между атомами, обусловленное
уменьшением доли свободного объема, может
нивелироваться изменениями межатомного рас-
стояния, связанными с концентрационным пере-
распределением компонентов или изменением
типа ближнего порядка, поэтому при исследо-
вании эволюции структуры аморфной фазы не-
обходимо учитывать все возможные причины
структурных перестроек.

Исследование изменений свободного объема 
при облучении

Еще одним способом воздействия на аморф-
ные сплавы, приводящим к увеличению доли
свободного объема, является облучение [65, 66].
Авторами [66] было обнаружено, что при облуче-
нии тепловыми нейтронами сплавов, содержащих
бор (в частности, аморфного сплава Fe40Ni40B20),
в них происходит реакция 10В (n,α) Li, приводящая
к образованию высокоэнергетических осколков
деления, что, в свою очередь, вызывает процессы
“внутреннего” облучения этими осколками. Ис-
следования методом малоуглового рентгеновско-
го рассеяния показали, что в результате облуче-
ния возникали области пониженной плотности
материала. В некоторых сплавах облучение ней-
тронами приводит к распуханию аморфной фазы.
При отжиге плотность аморфного сплава увели-
чивается, но вплоть до кристаллизации остается
приблизительно на 0.5% меньше, чем у исходного
аморфного сплава [67]. Эти изменения также
приводят к изменению физических свойств. Так,
например, аморфные сплавы (Mo60Ru40)82B18 и
Fe40Ni40P14B6 после отжигов становились хрупки-
ми, а после облучения пластичность возвраща-
лась к исходному значению.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Избыточный свободный объем является важ-
ной характеристикой аморфных металлических
сплавов. Его величина зависит от состава сплава и
условий его получения и может меняться при
структурной релаксации, вылеживании, дефор-
мации, облучении. Повышенная доля избыточ-
ного свободного объема влияет на физические
свойства, эволюцию структуры, а также способ-
ствует ускорению кристаллизации аморфной
фазы. Возможность управлять долей свободного
объема в образце открывает новые пути управле-
ния структурой и, как следствие, свойствами ма-
териалов.

Конфликт интересов: Авторы заявляют, что у
них нет конфликта интересов.
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The effect of excess free volume on the structure and crystallization of amorphous metal alloys is considered.
Its change is an important characteristic of such alloys. Changes in the free volume during structural relax-
ation, aging, heat treatment, deformation, and irradiation are given. It is shown that the excess free volume fraction
in the material depends on the alloy composition and the conditions for its production and changes under various
external influences, which can contribute to both a decrease and an increase in the fraction. An increased fraction
of excess free volume affects the physical properties, the evolution of the structure, and also contributes to the ac-
celeration of the crystallization of the amorphous phase. The ability to control the free volume fraction in a sample
opens up new ways to control the structure and, as a result, the properties of materials.
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С использованием сравнительно экономичного метода порошковой металлургии изготовлена двух-
слойная композиционная керамика на основе диоксида циркония, стабилизированного оксидом
кальция, и упрочненного оксидом алюминия (Ca-ATZ). Один из слоев содержал добавку диоксида
кремния (Ca-ATZ + SiO2). Исследованы структура, элементный и фазовый состав, а также комплекс
механических свойств образцов в окрестности границы раздела слоев Ca-ATZ/Ca-ATZ + SiO2. Пока-
зано, что наличие резкой границы раздела слоев с разным элементным составом не вызывало
структурных нарушений (появления пор, трещин и других макроскопических дефектов, способ-
ствующих ухудшению прочностных свойств) или изменений фазового состава (более 90% диоксида
циркония в обоих слоях находилось в тетрагональной фазе, что обеспечивало высокую роль транс-
формационного механизма упрочнения). Продемонстрированное сохранение структурной целост-
ности и соотношения моноклинной, тетрагональной и кубической фаз диоксида циркония при
формировании резкой границы раздела указанных слоев, обеспечивает возможность изготовления
керамики на основе диоксида циркония с тонким (100–200 мкм) модифицированным слоем. С уче-
том различия механических свойств Ca-ATZ и Ca-ATZ + SiO2 керамики, это обеспечивает основному
материалу (содержащему SiO2) повышенную вязкость разрушения (с коэффициентом интенсивно-
сти напряжений не менее 12 МПа · м1/2), а приповерхностному слою (не содержащему SiO2) – вы-
сокую нанотвердость (не ниже 14 ГПа).

Ключевые слова: двухслойная композиционная керамика, микроструктура, фазовый состав, моди-
фикация поверхности, твердость, вязкость разрушения, граница раздела составов.
DOI: 10.31857/S1028096023080071, EDN: OAKWKU

ВВЕДЕНИЕ

Управление составом (элементным и/или фа-
зовым) и структурой конструкционных материа-
лов позволяет в широких пределах варьировать их
свойства, в том числе, механические. Как прави-
ло, улучшение одних характеристик (например,
твердости) сопровождается ухудшением других
(например, вязкости разрушения) и наоборот.
Поэтому часто прибегают к модификации (соста-
ва или структуры) не всего объема материала, а
его приповерхностных слоев [1]. Это обеспечива-
ет улучшение свойств, важных для приповерх-
ностных слоев (твердость, коэффициент трения и
пр.) при сохранении свойств, важных для основ-
ного объема материала (модуль Юнга, вязкость
разрушения и пр.).

Известны различные методы модификации
структуры приповерхностных слоев материалов.
Широкое распространение получили методы ме-
ханической [2], радиационной [3, 4], лазерной [5],
химической [6] обработки и некоторые другие ви-
ды воздействий [7, 8]. Введение добавок в состав
приповерхностного слоя, то есть изменение его
элементного состава, также является эффектив-
ным методом модификации свойств. Материалы,
в которых плавно или пошагово изменяется со-
став (и, как следствие, свойства) от поверхности к
объему, представляют собой особый класс ком-
позиционных материалов. Их называют функци-
онально-градиентными материалами [9–12].

С точки зрения разработки дизайна и изготов-
ления функционально-градиентных материалов,
наиболее технологически простыми и надежны-

УДК 539.533
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ми являются порошковые технологии [10, 13].
Этим подходом широко пользуются при изготов-
лении функционально-градиентных керамик.
С учетом уникального комплекса механических
свойств, химической, термической и радиацион-
ной стойкости, а также биоинертности, большой
интерес вызывают функционально-градиентные
циркониевые керамики, упрочненные оксидом
алюминия (ATZ-керамики) [14, 15]. В работах
[16–18] нами было показано, что в результате вве-
дения диоксида кремния (~4.5–5 моль %) в ATZ-
керамику происходит увеличение вязкости разру-
шения (на 75%), предела прочности на сжатие
(на 14%), а также проявляются признаки пла-
стичности (стадия текучести в процессе одноос-
ного сжатия при комнатной температуре). Однако,
к сожалению, такая добавка приводит к уменьше-
нию твердости на 14%. Комбинирование двух ма-
териалов (ATZ-керамики, содержащей и не со-
держащей SiO2) может обеспечить одному слою
(например, основному объему материала) повы-
шенные значения вязкости разрушения и проч-
ности на сжатие, а также запас пластичности при
комнатной температуре, а другому (приповерх-
ностному слою) – высокую твердость.

В связи с этим, целью работы являлось изго-
товление монолитной двухслойной (содержащей
и не содержащей диоксид кремния) циркониевой
керамики, упрочненной оксидом алюминия и ис-
следование ее структуры и комплекса механиче-
ских свойств.

МЕТОДИКА
Монолитные двухслойные образцы Ca-ATZ/

Ca-ATZ + SiO2 керамики изготавливали из двух
предварительно подготовленных порошковых сме-
сей. Первая смесь содержала порошки ZrO2 (Sigma-
Aldrich), Al2O3 (Hongwu), CaO (Reachem). Во вто-
рую смесь добавляли 5 мол. % порошка SiO2 (Sig-
ma-Aldrich).

Соотношение молярных концентраций компо-
нентов исходных смесей выдерживали близкими к
описанным в [16]. Порошковые смеси поочередно
насыпали в пресс-форму так, чтобы поверхность
каждой из них была ровной. Формовку и спекание
образцов осуществляли по аналогии с [16].

Для визуализации поверхности образцов ис-
пользовали инвертированный оптический мик-
роскоп Axio Observer A1m (Carl Zeiss) и растровый
электронный микроскоп высокого разрешения
Merlin (Carl Zeiss). Элементное картирование вы-
полняли на растровом электронном микроскопе
JCM-7000 (JEOL). Фазовый состав исследовали
на торцевых поверхностях цилиндрических об-
разцов с использованием рентгеновского ди-

фрактометра D2 Phaser (Bruker AXS). Средний
размер кристаллитов (или область когерентного
рассеяния) d вычисляли из уширения дифракци-
онных пиков по уравнению Шерера.

Для выявления изменений механических свойств
от поверхности к объему образцы разрезали пер-
пендикулярно поверхности. Структуру и механи-
ческие свойства исследовали на образованной
поверхности (рис. 1а). Нанотвердость H опреде-
ляли методом наноиндентирования (пирамида
Берковича) с использованием наноидентометра
NanoIndenter G200 (MTS NanoInstruments).

Для определения вязкости разрушения K1C мето-
дом индентирования (пирамида Виккерса, нагрузка
50 Н) использовали автоматизированный микро-
твердомер Duramin – A300 (EmcoTest). Величину
K1C определяли, согласно [19], из выражения:

(1)

где E – модуль Юнга; Hv – микротвердость, изме-
ренная с использованием пирамиды Виккерса;
Pv – максимальная нагрузка на индентор при
формировании отпечатка Виккерса; l – средняя
длина радиальных трещин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1б представлено изображение, полу-

ченное методом растровой электронной микро-
скопии (РЭМ) участка поверхности скола кера-
мики в слое Ca-ATZ + SiO2. Видно, что размеры
кристаллитов оксида алюминия Al2O3 (имеют более
темный оттенок) превышают размеры кристал-
литов ZrO2. Это обеспечивает проявление дис-
персионного механизма упрочнения, который за-
ключается в диссипации энергии распространяю-
щейся трещины при огибании более твердого
препятствия [20]. Кроме того, видны следы транс-
гранулярного разрушения кристаллитов ZrO2,
свидетельствующие о высокой степени межзерен-
ного взаимодействия. Вышеперечисленное позво-
ляет ожидать повышенную (относительно цирко-
ниевой керамики без добавок) вязкость разруше-
ния.

Сравнительный анализ карт распределения Zr,
Al, O и Si по участку поперечного среза Ca-
ATZ/Ca-ATZ + SiO2 керамики (рис. 1в–1е), на-
глядно демонстрирует наличие резкой границы
в распределении диоксида кремния по объему
образца. Присутствие сигнала от Si в левой ча-
сти карты распределения (рис. 1е), по-видимому,
обусловлено механическим переносом материала
из одной части образца в другую при шлифовке и
полировке поверхности. Таким образом, можно
считать, что изготовленные образцы Ca-ATZ/Ca-
ATZ + SiO2 керамики имеют резкую границу в

( )= 0.5 1.5
1 v v( )0.016 ,CK E H P l
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распределении диоксида кремния, или кремний-
содержащих соединений.

На рис. 2а, 2б представлены дифрактограммы,
зарегистрированные на противоположных торце-
вых сторонах двухслойной Ca-ATZ/Ca-ATZ + SiO2
керамики. Видно, что основные рефлексы обеих
дифрактограмм относятся к тетрагональной фазе

t-ZrO2. Количественный анализ полученных спек-
тров позволил заключить, что относительные до-
ли тетрагональной фазы t-ZrO2 в обоих слоях оди-
наковы и превышают 90% (табл. 1). Высокая доля
тетрагональной фазы t-ZrO2 в обоих слоях обес-
печивает проявление трансформационного меха-
низма упрочнения, присущего циркониевой ке-

Рис. 1. Схематичное изображение образца с исследуемыми областями (а), РЭМ-изображение поверхности скола (б),
карты распределения Zr, Al, O и Si по поперечному срезу образца (в–е соответственно).

r
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рамике [21, 22]. Средние размеры кристаллитов
t-ZrO2 и Al2O3 также практически не зависят от
вводимой добавки SiO2 (табл. 1).

Несмотря на схожесть структуры и фазового
состава слоев, содержащих и не содержащих ди-
оксид кремния, наличие резкой границы между
ними обеспечивает столь же резкие изменения
микромеханических свойств. В качестве приме-
ра, на рис. 2в представлено изображение отпечат-
ка индентора (пирамида Виккерса), полученное с

помощью оптического микроскопа Axio Observer
A1m. Одна половина опечатка (левая) находится
в слое Ca-ATZ керамики, другая (правая) – в слое
Ca-ATZ + SiO2 керамики.

Видно, что длины радиальных трещин в пра-
вых углах отпечатка гораздо меньше, чем в левых
углах. Расчет, выполненный с помощью выраже-
ния (1), показывает, что введение SiO2 в ATZ ке-
рамику обеспечивает увеличение вязкости разру-
шения K1c на 30% (табл. 1), что обусловлено по-

Рис. 2. Дифрактограммы, зарегистрированные в слое с нулевым (а) и пятипроцентным содержанием SiO2 (б); изобра-
жение поперечного среза с отпечатком пирамиды Виккерса, сформированного при нагрузке PV = 50 Н (в) и зависи-
мость нанотвердости H от расстояния r до границы раздела слоев Ca-ATZ и Ca-ATZ + SiO2 (г).
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Таблица 1. Относительные доли моноклинной (m-), тетрагональной (t-) и кубической (c-) фаз ZrO2, размеры
кристаллитов ZrO2 и Al2O3 d, модуль Юнга E, нанотвердость H и вязкость разрушения K1c слоев Ca-ATZ
и Ca-ATZ + SiO2, а также относительная плотность двухслойной керамики ρ

m-ZrO2 % t-ZrO2 % c-ZrO2 % dZr, нм dAl, нм E, ГПа H, ГПа K1c, МПа · м1/2 ρ, %

Ca-ATZ 3 92 5 85 190 235.7 14.4 9.1
99

Ca-ATZ + SiO2 5 92 3 90 200 220.2 13.3 12.1
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вышением трансформируемости (способности к
фазовому превращению) тетрагональной фазы
t-ZrO2 и, как следствие, усилением роли транс-
формационного упрочнения при добавлении SiO2
[16, 17].

К сожалению, при добавлении к Ca-ATZ кера-
мике диоксида кремния (5 мол. %) наблюдается
скачкообразное уменьшение нанотвердости H
(рис. 2г), что может иметь негативные послед-
ствия для ее практических приложений как инже-
нерной керамики. Это согласуется с полученны-
ми ранее данными об уменьшении твердости при
введении в Ca-ATZ керамику диоксида кремния
[16]. Отметим, что ширина переходного слоя (ин-
тервал значений Δr, в котором происходит скач-
кообразное изменение H) не превышает 20 мкм
(рис. 2д). Подобные (скачкообразные) изменения
микротвердости наблюдались нами ранее при пе-
реходе от циркониевой керамики (стабилизиро-
ванной в тетрагональной фазе оксидом кальция)
к Ca-ATZ керамике [18]. Это показывает возмож-
ность создания тонких приповерхностных слоев
Ca-ATZ керамики, обладающих высокой твердо-
стью, на Ca-ATZ + SiO2 керамике, обладающей
повышенной вязкостью разрушения. Стоит отме-
тить, что достигнутое соотношение нанотвердо-
сти (в тонком приповерхностном слое, не содер-
жащем SiO2) и вязкости разрушения (основного
объема материала, содержащего SiO2) превосхо-
дит аналогичные соотношения, регистрируемые
на композиционных керамиках на основе диок-
сида циркония без добавления диоксида крем-
ния, подробно описанные в [16].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изготовлена двухслойная композиционная

керамика Ca-ATZ/CaATZ + SiO2, имеющая рез-
кую границу раздела составов (Δr ≤ 20 мкм). По-
казано, что введение добавки SiO2 в Ca-ATZ кера-
мику практически не оказывает влияния на
структуру и фазовый состав. Однако вызывает
увеличение вязкости разрушения на 30% при
уменьшении нанотвердости на 10%. Таким обра-
зом, показана возможность изготовления CaATZ +
+ SiO2 керамики, обладающей повышенной тре-
щиностойкостью с тонким приповерхностным
слоем, не содержащим диоксид кремния (Ca-ATZ),
характеризующимся высокой твердостью.
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Fracture-Resistant Zirconia-Based Composite Ceramics with Increased 
Surface Layer Hardness

A. A. Dmitrievskiy1, *, D. G. Zhigacheva1, N. Yu. Efremova1, V. M. Vasyukov1, G. V. Grigoriev1

1Derzhavin Tambov State University, Tambov,  392000 Russia
*e-mail: aadmitr@yandex.ru

A two-layer alumina toughened zirconia composite ceramic stabilized with calcium oxide (Ca-ATZ) was pro-
duced using a relatively economical powder metallurgy method. One of the layers contains silica additive
(Ca-ATZ + SiO2). The structure, elemental and phase composition as well as the complex of mechanical
properties nearby of the Ca-ATZ/Ca-ATZ + SiO2 interface has been investigated. It was shown that the pres-
ence of a sharp interface of layers with different elemental composition did not cause structural disorders (ap-
pearance of pores, cracks and other macroscopic defects that contribute to the deterioration of strength prop-
erties) or changes in the phase composition (more than 90% of zirconia in both layers was in the tetragonal
phase, which provided a high role of the transformation toughening mechanism). Demonstrated preservation
of structural integrity and ratio of monoclinic, tetragonal and cubic zirconia phases at formation of sharp in-
terface of the mentioned layers, provides possibility of manufacturing of zirconia-based ceramics with thin
(100–200 μm) modified layer. Taking into account the difference in mechanical properties of Ca-ATZ and
Ca-ATZ + SiO2 ceramics, this provides the basic material (containing SiO2) increased fracture toughness
(not less than 12 MPa m1/2), and near surface layer (not containing SiO2) high hardness (not less than 14 GPa).

Keywords: two-layer composite ceramics, microstructure, phase composition, surface modification, hard-
ness, fracture toughness, composition interface.


