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Способ повышения прочности аустенитных сталей 
С.А. Аккузин 

Национальный исследовательский  
Томский государственный университет, 634050, г. Томск 

E-mail: s.a.akkuzin@gmail.com 
 

A method for increasing the strength of austenitic steels 
S.A. Akkuzin 

National Research Tomsk State University, 634050, Tomsk 
E-mail: s.a.akkuzin@gmail.com 

 

Аустенитные нержавеющие хромоникелевые стали 08Х18Н10Т и 
02Х17Н14М3 являются широко распространенными материалами и при-
меняются во многих отраслях промышленности. Эти стали обладают от-
личной коррозионной стойкостью и высокой пластичностью в закаленном 
состоянии, но при этом они имеют невысокие прочностные свойства (пре-
дел текучести 200–340 МПа). Повышение прочностных свойств указанных 
сталей возможно за счет формирования субмикрокристаллических струк-
турных состояний, используя методы интенсивной пластической дефор-
мации или различные термомеханические обработки. 

В настоящей работе методами просвечивающей электронной микро-
скопии, рентгеноструктурного фазового анализа (РСА) и измерений 
удельной намагниченности исследованы изменения структуры и фазового 
состава аустенитных сталей 08Х18Н10Т и 02Х17Н14М3 в процессе термо-
механических обработок. Изучение прочностных свойств осуществляли 
методом активного растяжения, используя образцы в форме двойных ло-
паток с размерами рабочей части 13×2×1 мм. 

Термомеханическая обработка проводилась в два этапа: низкотемпера-
турная деформация и последующая теплая деформация. Перед деформацией 
образцы закаливали в воду после выдержки 1100 °C 1 час. В исходном со-
стоянии объемное содержание аустенита составляло ~ 100%, средний раз-
мер зерна ~ 40 мкм. Начальный размер образцов ~ 30×20×12 мм. 

В отличие от методов интенсивной пластической деформации [1] в 
настоящей работе использованы относительно малые степени деформации 
прокаткой (e < 1, e – логарифмическая деформация). Низкотемпературную 
деформацию осуществляли прокаткой ε ≈ 10–20% при температуре жид-
кого азота T = –196°C за несколько проходов. Перед помещением в про-
катный стан и между проходами образцы выдерживали в жидком азоте. 
После проведения низкотемпературной прокатки образцы отогревались до 
комнатной температуры. Последующую теплую деформацию ε ≈ 25–40% 
осуществляли при температуре T = 600°C. После выхода из прокатного 
стана образцы закаливали в воду. 
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Согласно данным РСА и магнитным измерениям в стали 08Х18Н10Т 
низкотемпературная деформация приводит к развитию (γ → α΄) и (γ → ε) 
мартенситных превращений. Объемное содержание α΄-мартенсита после 
низкотемпературной деформации составляет ~ 55%, а ε-мартенсита не пре-
вышает 5% (таблица). Электронно-микроскопические исследования пока-
зали формирование преимущественно двухфазной γ + α΄ субмикрокри-
сталлической ламельной структуры, состоящей из микродвойников аусте-
нита, пакетного α΄-мартенсита и небольшого количества пластин ε- мар-
тенсита.  

Теплая деформация при Т = 600°С после низкотемпературной прокатки 
приводит к обратному (α΄ → γ) мартенситному превращению. Объемная 
доля аустенита увеличивается до 72% (таблица). Следует отметить, что ε-
мартенсит не обнаруживается, что может свидетельствовать о превраще-
нии его в аустенит. Для данного состояния характерна ламельная преиму-
щественно аустенитная структура, в которой наблюдаются пластины не-
скольких направлений (рис. 1, а). Полученные ламели имеют размер ~ 
200–300 нм. Внутри ламелей обнаруживаются микро- и нанодвойники де-
формации, а также высокая плотность дислокаций. 

 
Фазовый состав и прочностные свойства сталей 

 
Состояние стали Марка стали α′, % ε, % γ, % σ0,1, МПа σB, МПа 

НД* 08Х18Н10Т 55 ≤ 5 ≥ 40 925 1110 
НД + ТД** 08Х18Н10Т 28 0 72 1250 1310 
НД + ТД 02Х17Н14М3 ≤ 3 5 ≥ 92 1130 1290 

Примечание. НД* – низкотемпературная деформация; ТД** – теплая деформация. 

 
Благодаря более высокой стабильности стали 02Х17Н14М3 низкотем-

пературная деформация не приводит к интенсивному (γ → α΄) мартенсит-
ному превращению (по сравнению со сталью 08Х18Н10Т). Для указанного 
состояния характерна ламельная аустенитная структура, содержащая мно-
жественные микро- и нанодвойники деформации нескольких ориентаций, 
отдельные пластины α΄- и ε-мартенсита. 

Последующая теплая деформация, как в случае стали 08Х18Н10Т, спо-
собствует обратному (α΄ → γ) мартенситному превращению. При этом, со-
гласно данным РСА, объемная доля α΄-мартенсита ≤ 3% (таблица). Кроме 
того, было обнаружено незначительное содержание карбида M23C6. 

После теплой деформации наблюдается субмикрокристаллическая пре-
имущественно аустенитная структура, состоящая из ламелей нескольких 
ориентаций (рис. 1, в). Между ламелями обнаружены двойниковые и близ-
кие к ним высокоугловые разориентации.  
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Испытания на растяжение показали, что после термомеханической об-
работки, включающей низкотемпературную и последующую теплую де-
формации, предел текучести стали 08Х18Н10Т составляет ≈ 1250 МПа, а 
стали 02Х17Н14М3 ≈ 1130 МПа соответственно (см. таблицу). Получен-
ные прочностные свойства превышают исходные значения в 3–6 раз. 
 

    
 

    
 

Рис. 1. Микроструктура сталей 08Х18Н10Т (а, б) и 02Х17Н14М2 (в, г) после НД + ТД:  
а – светлопольное изображение; б – соответствующая микродифракционная картина; 
в – светлопольное изображение; г – соответствующая микродифракционная картина. 

 
Таким образом, в результате низкотемпературной и последующей теп-

лой деформации в хромоникелевых аустенитных сталях 08Х18Н10Т и 
02Х17Н14М3 сформирована субмикрокристаллическая аустенитная 
структура с высокими прочностными свойствами. 

 
Литература 

 
1. Валиев Р.З., Александров И.В. Объемные наноструктурные металлические материалы. М. : 

Академкнига, 2007. 398 c.   
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Модификация поверхности пористого никелида титана 
при СВС под влиянием примесных газов 
К.В. Алмаева, Ю.Ф. Ясенчук, Н.В. Артюхова 

Национальный исследовательский 
Томский государственный университет, 634050, г. Томск 

E-mail: kseni_ya_almaeva@mail.ru 
 

Surface modification of porous niti in shs under the influence  
of impurity gases 

K.V. Almaeva, Yu.F. Yasenchuk, N.V. Artyukhova 
National Research Tomsk State University, 634050, Tomsk 

E-mail: kseni_ya_almaeva@mail.ru 
 

В настоящее время сплавы на основе никелида титана, в том числе по-
ристые, являются наиболее яркими представителями класса материалов с 
памятью формы. Они проявляют высокие физико-механические и электро-
химические свойства, биохимическую и биомеханическую совместимость 
с живыми тканями организма [1, 2]. 

Световой микроскопией и РЭМ были исследованы образцы, 
полученные методом 1 и методом 2. Первый метод СВС (метод 1) – метод 
с закрытым реактором, второй метод СВС (метод 2) – с проточным реак-
тором. При методе 2 задавали начальную температуру синтеза, исходя из 
анализа микроструктуры образцов метода 1 и известных термограмм 
горения [1]. 

Из 6 фрагментов, вырезанных из единой пористой заготовки никелида 
титана, полученной методом 1 СВС, выделили четыре характерные 
температурные зоны. В каждом из образцов №1–№6 наблюдали различные 
структуры, характерные для различных температурных зон горения. Раз-
личные начальные температуры привели к формированию различных мак-
роструктур и фазовых структур в каждом образце из-за большого гради-
ента температуры в шихте в момент начала синтеза. Для того чтобы про-
верить соответствие начальных температур синтеза и фазовых структур в 
образцах, полученных по методу 1, дополнительно провели серию экспе-
риментов по методу 2, в которых каждый образец получали, поджигая при 
определенной индивидуальной температуре.  

Главным отличием микроструктуры образцов, полученных методами 1 
и 2, является соотношение перекристаллизованных и неперекристаллизо-
ванных перитектических зон. В образцах, полученных по методу 2, прак-
тически не обнаружено зон перекристаллизации областей дендритной лик-
вации. Это свидетельствует о недостаточности тепла в зоне структуриро-
вания для отжига первичной структуры сплава, полученной в результате 
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СВС по методу 2. С целью выяснения возможности перекристаллизации 
перитектических структур, 6 образцов, полученных по методу 2, дополни-
тельно были подвергнуты отжигу в вакуумной печи при 1000ºС в течение 
35 мин. 

В процессе отжига в вакуумной печи образцов, полученных по ме-
тоду 2, произошла перекристаллизация фаз Ti2Ni и TiNi, в результате ко-
торой области дендритной ликвации преобразовались во вторичный твер-
дый раствор с расположенными в нем вторичными кристаллами. После от-
жига дендриты и перитектику в образцах не обнаружили. При этом меж-
дендритная фаза (Ti2Ni) образовала вторичные кристаллы, а дендриты – 
вторичный твердый раствор (рис.1). 

 

 
 
Рис. 1. Микроструктура поверхностного слоя в пористом сплаве: а – до отжига;  

б – после отжига; Д – дендриты; В – вторичные кристаллы 

 
Проведенное сравнительное исследование пористых сплавов, получен-

ных двумя методами СВС с различной схемой заполнения реактора инерт-
ными газами, позволило выявить разницу в микроструктуре продуктов ре-
акции. Установлено, что различия в микроструктуре в основном связаны с 
процессами теплообмена в волне горения и процессами перекристаллиза-
ции под действием газов. Общепринятая кондуктивная теория СВС пред-
полагает кондуктивный механизм передачи тепла в волне горения и не 
учитывает влияния примесного газовыделения [3]. Предполагается, что, 
во-первых, основным физико-химическим процессом, определяющим ско-
рость распространения фронта горения, является теплопроводность; во-
вторых, ширина зоны прогрева и зоны реакции намного превышает размер 
отдельных частиц, из которых состоит исходная смесь. На практике раз-
меры зон прогрева и реакции некоторых СВС-систем часто сопоставимы с 

в

в

б а 
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размерами частиц крупнодисперсного компонента. Поэтому допускать 
упрощения тепловой гомогенности таких СВС-систем, в том числе и для 
системы Ti–Ni, некорректно, так как примесные газы, выделяющиеся в 
волне горения, способны влиять на движение расплава, скорость процесса 
и структуру конечного продукта синтеза [4, 5]. 

Сравнение позволило сделать вывод о том, что теплового вклада филь-
трующихся газов хватает на формирование зон дендритной ликвации 
вблизи пор, но недостаточно для прохождения перекристаллизации этих 
зон. Таким образом, проточный метод наполнения реактора газом приво-
дит к большим тепловым потерям и более быстрому охлаждению слитка, 
чем в закрытом реакторе. Поскольку дендритная ликвация приводит к по-
явлению межфазной границы TiNi–Ti2Ni, которая является местом зарож-
дения трещин при разрушении сплава, можно сказать, что с точки зрения 
прочности пористых слитков проточный метод СВС является менее пред-
почтительным. 
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Исследование процессов активации, сорбции  
и накопления водорода в порошке чистого титана  
при различных параметрах наводороживания  

из газовой среды 
М.Н. Бабихина, В.Н. Кудияров 

Национальный исследовательский Томский политехнический университет, 
634050, г. Томск 

E-mail: m.babihina@mail.ru, victor31479@mail.ru 
 

Investigation of activation, sorption and accumulation  
processes in pure titanium powder at different parameters  

of gas-medium hydrogenation 
M.N. Babihina, V.N. Kudiiarov 

National Research Tomsk Polytechnic University, 634050, Tomsk 
E-mail: m.babihina@mail.ru, victor31479@mail.ru 

 
Материалы-накопители водорода (МНВ) являются основным материа-

лом исследований водородной энергетики, разработка которых является 
основной и первостепенной задачей. Однако при разработке МНВ важным 
фактором является подбор оптимального состава и параметров синтеза, 
который осуществляется на основе данных о взаимодействии водорода с 
полученными материалами. Высокие скорости сорбции и десорбции, ко-
роткое время активации и циклическая стабильность являются основными 
критериями, предъявляемыми к МНВ [1]. Для оценки данных критериев 
необходимо производить наводороживание синтезированных МНВ из га-
зовой среды. Существенную роль во взаимодействии водорода с материа-
лами играют такие параметры, как температура в реакционной камере и 
подаваемое давление [2]. В настоящей работе отработана методика наво-
дороживания порошковых МНВ (для отработки методики выбран поро-
шок чистого титана, так как в дальнейшем планируется синтез и изучение 
МНВ на основе титана) и проведена оценка влияния параметров наводо-
роживания на время активации, скорость сорбции и абсолютную концен-
трацию водорода в порошке. 
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Важным направлением в усовершенствовании имплантатов из нике-
лида титана является введение в сплав Ag. Присутствие серебра в нике-
лиде титана может оказать положительное антибактериальное влияние в 
структуре материала имплантата.  

Проведено исследование мартенситных превращений в сплавах на ос-
нове никелида титана Ti50Ni49,7-XMo0,3Fe0,2AgX, легированных до 1,5 ат. % 
Ag. Показана роль электронного фактора при формировании структуры 
твердого тела. На основе анализа температурных зависимостей кривых 
электросопротивления построена диаграмма мартенситных превращений 
(Ti,Ni,Mo,Fe)Ag. 

В сплаве TiNi основными сплавообразующими элементами являются 
переходные металлы с электронными конфигурациями: Ti – [Ar]3d24s2, Ni 
– [Ar]3d84s2. При легировании никелида титана атомами Ag – [Kr] 4d10 5s1 
с полностью заполненной 4d полосой и с 1 электроном на 5s полосе значи-
тельное изменение электронной подсистемы будет происходить только 
при попадании атомов Ag в систему со свободной d полосой. В двойной 
системе Ti-Ag (Ti – [Ar] 3d24s2 и Ag – [Kr] 4d10 5s1) титан имеет почти сво-
бодную 3d полосу (3d2), это говорит о том, что в этой системе легко могут 
образовываться твердые растворы замещения с элементами Ti и Ag. В от-
личие от системы Ni-Ag (Ni – [Ar] 3d84s2 и Ag – [Kr] 4d10 5s1), где разница 
между компонентами по числу электронов, находящихся в недостроенных 
электронных d оболочках, у Ni (3d8) и Ag (4d10) минимальна. 

Такое поведение электронной подсистемы корреллирует с фазовыми 
диаграммами состояния бинарных сплавов Ti-Ag [1] и Ni-Ag [2]. В кото-
рых Ti и Ag в системе Ti-Ag могут образовывать твердые растворы на ос-
нове исходных компонентов (Ag), (Ti), (Ti) и два интерметаллимческих 
соединения AgTi и AgTi2 при температурах 1020±5 и 940С. А в системе 
Ni-Ag с простой монотектической системой на диаграмме состояния, Ni и 
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Ag практически не растворимы друг в друге. Максимальная раствори-
мость Ni в Ag составляет 0,102% (ат.), а максимальная растворимость Ag 
в Ni составляет  1% (ат.) [2] и уменьшается с понижением температуры. 

Изменение в электронной подсистеме твердого тела изменит и основ-
ные структурные характеристики матричной фазы сплава TiNi, ответ-
ственной за мартенситные превращения. 

Рассмотрим проявление термоупругих мартенситных превращений в 
сплавах на основе никелида титана, легированных серебром. На основе 
анализа температурных зависимостей кривых электросопротивления по-
лучена диаграмма мартенситных превращений сплавов (Ti, Ni, Mo, Fe)Ag 
(рис. 1 и 2).  

 

 
Рис. 1. Температурная зависимость удельного 
электросопротивления в сплаве на основе ни-

келида титана с 0,5 ат. % Ag 

 
Рис. 2. Диаграмма мартенситных  

превращений сплавов (Ti, Ni, Mo, Fe)Ag 

 
Легирование TiNiMoFe малыми концентрациями серебра (до 0,5%) при-

водит к снижению характеристических температур мартенситных превра-
щений на 20–30С. Более высокие концентрации серебра (1, 1,5 ат. %) повы-
шают температуры мартенситных превращений и смещают фазовые пере-
ходы B2RB19 в область более высоких температур (рис. 2). 

Известно, что изменение состава соединения TiNi в области гомоген-
ности, связанное с увеличением или уменьшением концентрации никеля и 
титана, приводит с существенному изменению В2 структуры [3]. Даже не-
значительное увеличение концентрации никеля приводит к резкому сни-
жению характеристической температуры Ms.  

Добавка серебра в соединение TiNi по схеме легирования «вместо Ni» 
изменит соотношения титана и никеля в матрице. В [4] показано, что се-
ребро с концентрацией от 0,6 до 1,1 ат. % может незначительно раство-
риться в решетке TiNi (от 0,27 до 0,52 ат. %) в зависимости от состава 
сплава. 
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Выше было сказано, что серебро не взаимодействует с никелем и мо-
жет образовывать соединения только с титаном, при этом предполагается, 
что матричная фаза будет обедняться титаном и на фоне увеличения кон-
центрации Ni. Этим и можно объяснить снижение характеристических 
температур на диаграмме МП при легировании до 0,5 ат. % Ag. 

Дальнейший рост характеристических температур с увеличением кон-
центрации Ag, вероятно, связан с изменением соотношения титана и ни-
келя в сторону увеличения титана. При этом допускается наличие сегрега-
ций чистого серебра в матричной фазе. 

Важной чертой сплавов на основе никелида титана, легированных се-
ребром, является уменьшение характеристических температур мартенсит-
ного превращения при концентрациях до 0,5 ат. % Ag и увеличение при 
концентрациях выше 0,5 ат. % Ag и смещение ФП B2RB19 в область 
более высоких температур. Данная особенность может расширить диапа-
зон биомедицинского применения сплава системы TiNi как сплава, стаби-
лизирующего эффект памяти формы в заданном температурном интервале 
при изменении концентрации Ag от 0 до 1 ат. %. 

 
Работа выполнена в рамках научного проекта (№ 8.1.42.2015), при финансовой 

поддержке программы «Научный фонд Томского государственного университета 
им. Д.И. Менделеева» в 2015–2016 г. 
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Циркониевая керамика занимает ведущее место среди огнеупорных 

конструкционных материалов, поскольку сохраняет высокие механиче-
ские свойства до температуры, составляющих 0,8–0,9 Тпл, равных 3173 К. 
Именно поэтому покрытия на основе диоксида циркония ZrO2 использу-
ются главным образом как теплозащитные покрытия в горячих секциях 
турбин и в других машинных узлах [1, 2]. 

Известно, что диоксид циркония ZrO2 имеет три устойчивые кристал-
лические структуры, зависящие от температуры: моноклинная (М) от тем-
пературы 1 170°С, тетрагональная (Т) – от температуры 1 170–2 370°С и 
кубическая (С) – от температуры 2 370°С. 

Целью работы было проследить фазовые превращения, происходящие 
в покрытии, нанесенном на титановую подложку в системе Zr–Y–O «in-
situ» при разных температурах. 

Осаждение покрытий на основе систем Si–Al–N и Zr–Y–O проводили 
на вакуумной установке типа «КВАНТ» [3], оснащенной магнетроном с 
цирконий-иттриевой мозаичной мишенью. Структурно-фазовое состояние 
исследовали методом рентгеноструктурного анализа (РСА) и электронной 
микроскопии (ЭМ). 

Методом электронной микроскопии установлено, что структура явля-
ется столбчатой. Поперечный размер столбцов составляет не более 30 нм. 
Высота столбцов ограничена толщиной покрытия. 

Методом рентгеноструктурного анализа в работах [4–5] было установ-
лено, что в однослойных покрытиях на основе Zr–Y–O присутствуют фазы 
ZrO2, в различных структурных модификациях: тетрагональной (t) и моно-
клинной (m). 
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Схема высокотемпературной съемки, количественный фазовый состав, параметр кри-
сталлической решетки, степень тетрагональности и объем элементарной ячейки 

 

Состояние 
Количественный фазовый состав a, A c,A c/a V, A3 

ZrO2 – t, % ZrO2 – m, % t t t t 
Исходное со-

стояние 
100±1 – 5,1261 5,228 1,019 137,3 

T = 750°C,  
25 мин 

97±2 8±1 5,0836 5,362 1,054 138,57 

T = 25°С 98±2 2±1 5,11 5,22 1,021 136,3 
T = 1100°C,  

25 мин 
86±2 14±2 5,108 5,383 1,054 140,45 

T = 25°С 92±2 8±2 5,095 5,198 1,02 134,98 
 

В таблице приведены данные по количественному фазовому составу, 
структурные характеристики исследованных состояний. Из таблицы 
видно, что в покрытия на основе Zr–Y–O в исходном состоянии присут-
ствует только фаза ZrO2 в тетрагональной модификации. При рентгенов-
ской съемке in situ в высокотемпературной камере дифрактометра уже при 
температуре 750°С было установлено, что появляется фаза ZrO2 в моно-
клинной модификации в количестве до 8%. Количество моноклинной 
фазы в составе покрытия после остывания образца с камерой уменьшается 
примерно до 2%. Эта тенденция сохраняется для всех температур исследо-
ваний, проведенных методом рентгеновской высокотемпературной рент-
генографии. 

Необходимо отметить, что при температуре 750°С основной пик тетра-
гональной фазы смещается почти на градус в сторону меньших углов. Это 
может свидетельствовать о возникновении внутренних упругих напряже-
ний, которые возникают в результате фазовых или структурных превраще-
ний.  

Из таблицы видно, что при температуре Т = 750°C существенно повы-
шается степень тетрагональности кристаллической решетки (с/а) за счет 
увеличения параметра (с) и объем элементарной ячейки. Одновременно 
увеличивается содержание моноклинной модификации до 8 ат. %. Все эти 
факторы свидетельствуют о фазовом переходе тетрагональной в моно-
клинную фазу, так как объем моноклинной фазы существенно больше, чем 
тетрагональной. После остывания объем кристаллической решетки тетра-
гональной фазы уменьшается до исходного значения, уменьшается и ко-
личество моноклинной фазы в покрытии. Это свидетельствует об обрати-
мом фазовом превращении моноклинной фазы в тетрагональную. 

Таким образом, методом просвечивающей электронной микроскопии 
установлено, что покрытия на основе Zr-Y-O имеют столбчатую струк-
туру, столбцы проходят практически по всей толщине покрытия. Методом 
высокотемпературной рентгенографии экспериментально установлено 



 17

наличие обратимого фазового перехода тетрагональной фазы в моноклин-
ную. 
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Керамики на основе оксидов металлов – перспективный конструкцион-
ный материал. Уникальные физико-механические и химические характе-
ристики делают возможным его применение в механизмах авиационно-
космической, атомной и химической промышленностей, работающих в 
широком диапазоне температур и агрессивных средах. Композиты 
ZrO2(Mg)–MgO вызывают интерес и в качестве конструкционного матери-
ала, и в качестве материала функционального назначения, например, как 
пенокерамический материал для реконструкции костной ткани или пори-
стый фильтрующий материал. 

Целью исследования было изучение структуры керамического компо-
зиционного материала ZrO2–MgO с пористостью 50%. 

Изучены керамические материалы с различной концентрацией 
ZrO2(Mg) от 0 до 100%, с объемом порового пространства 50%, спеченные 
при температуре 1600°С (рис. 1). Пористость была получена путем добав-
ления 50% об. частиц сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) 
в исходные дисперсные составы, который был удален при спекании.  

Поровая структура материалов изучена с помощью растрового элек-
тронного микроскопа. На основе полученных данных можно выделить 
два уровня пористости: макропоры, образованные частицами СВМПЭ, 
со средним размером 100 мкм, и микропоры, средний размер 30 мкм (таб-
лица). 

Исследована кристаллическая структура материалов. Показано, что ин-
тенсивность кубической фазы ZrO2 увеличивается с уменьшением концен-
трации MgO в составе (рис. 2). Средний размер областей когерентного рас-
сеяния (ОКР) кубической фазы ZrO2 увеличивается с ростом концентрации 
MgO, в то же время микроискажения кристаллической решетки ZrO2 и 
средний размер ОКР и микроискажения кристаллической решетки MgO 
уменьшаются (рис. 3). 
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Зависимость среднего размера пор от состава 
 

Состав ZrO2(Mg) 
75% ZrO2(Mg)

25% MgO 
50% ZrO2(Mg)

50% MgO 
25% ZrO2(Mg)

75% MgO 
MgO 

Средний 
размер пор 

29 мкм σ = 19 
110 мкм σ = 31

30 мкм σ = 23 
104 мкм σ = 21

27 мкм σ = 17 
87 мкм σ = 27

26 мкм σ = 17 
101 мкм σ = 30

28 мкм σ = 20 
105 мкм σ = 27

 

 
 

Рис. 1. РЭМ снимки шлифованной поверхности композита с 50% MgO в составе 
 

 
 

Рис. 2. Зависимость интенсивностей фаз ZrO2 и MgO от состава 
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Рис. 3. Зависимость областей когерентного рассеяния и микроискажений  
кристаллической решетки ZrO2 и MgO от состава 
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В работе представлены исследования термоупругих мартенситных пре-
вращений (МП) L21(B2)-10M/14M-L10, эффекта памяти формы (ЭПФ) и 
сверхэластичности (СЭ) в монокристаллах сплавов Гейслера NiFeGaCo 
[1]. Известно, что максимально возможная величина деформации εtr при 
развитии МП под сжимающей нагрузкой в монокристаллах 
Ni49Fe18Ga27Co6 изменяется от 0,8 до 6,2% в зависимости от ориентации 
[2]. Согласно уравнению Клапейрона–Клаузиуса величина εtr обратно про-
порциональна коэффициенту α = dσcr/dT, характеризующему рост напря-
жений с увеличением температуры. Низкий коэффициент α является необ-
ходимым параметром для развития СЭ в широком интервале температур. 
Следовательно, от ориентации зависит не только величина максимально 
обратимой деформации при реализации ЭПФ, но и интервал развития СЭ, 
как и показано в работе [2] на однофазных монокристаллах NiFeGa(Co). 
Известно, что за счёт выделения частиц при термомеханических обработ-
ках возможно управлять функциональными свойствами данных монокри-
сталлов. Например, при выделении частиц γ΄-фазы происходит увеличение 
прочностных свойств высокотемпературной фазы, что согласно [3] 
должно способствовать увеличению температурного интервала развития 
СЭ. Однако закономерности влияния ориентации, размера и объемной 
доли частиц на температурный интервал СЭ, величину обратимой дефор-
мации в монокристаллах Ni49Fe18Ga27Co6 до конца не выяснены. Целью ра-
боты является исследование ориентационной зависимости ЭПФ и СЭ в ге-
терофазных монокристаллах Ni49Fe18Ga27Co6. 

Монокристаллы Ni49Fe18Ga27Co6 выращены методом Бриджмена в 
среде инертного газа. За счет ступенчатых термообработок на монокри-
сталлах Ni49Fe18Ga27Co6 сформирована бимодальная структура в L21-
аустените, во-первых, отжиг при 1373 К, 25 мин с последующей закалкой 
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в воду приводит к выделению частиц γ-фазы размером 5–10 мкм с объем-
ной долей f ~ 5–6%; во-вторых, последующее старение при 673 К, 4 ч в 
свободном состоянии приводит к выделению частиц γ'-фазы с размерами 
10–30 нм и f ~ 3% [3].  

При охлаждении / нагреве под действием постоянной сжимающей 
нагрузки σmin = 10 МПа в <001>-кристаллах и σmin = 30 МПа в <123>-кри-
сталлах наблюдается ЭПФ (рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Зависимость σ(ε) для монокристаллов Ni49Fe18Ga27Co6,  
ориентированных вдоль [001]- и [123]-направлений 

 

С увеличением напряжений обратимая деформации растёт и в <001>-
кристаллах при σmax = 40 МПа достигает максимума εSME = 4,3(±0,3)%, то-
гда как в <123>-кристаллах максимальное значение εSME = 2,0(±0,3)% 
меньше и достигается при σmax = 70 МПа. Величина обратимой деформа-
ции εSME меньше по сравнению с теоретически рассчитанной деформацией 
превращения 6,2% в <001>-кристаллах и 3,7% в <123>-кристаллах. Это 
связано с композиционным эффектом при выделении частиц γ- и γ΄-фазы, 
которые не испытывают МП, и уменьшают объём аустенита.  

На рис. 2 представлена зависимость кривых σ(ε) в температурном ин-
тервале развития СЭ. Вид кривых σ(ε) [001]- и [1ത23]-монокристаллов 
сильно зависит от температуры и ориентации. При низких температурах в 
[001]- и в [1ത23]-монокристаллах наблюдается плато напряжений. При по-
вышении температуры плато напряжений постепенно исчезает в [001]-
кристаллах, а в [123]-кристаллах с увеличением температуры испытания 
наблюдается зуб текучести. Критические напряжения увеличиваются с ро-
стом температуры в соответствии с уравнением Клапейрона–Клаузиуса 
(рис. 1). Коэффициент α = dσcr/dT, описывающий рост напряжений с ро-
стом температур, сильно зависит от ориентации. 

В монокристаллах [001] α = 1,6 МПа/К, а в [123] α = 2,4 МПа/К, что 
также объясняется исходя из уравнения Клапейрона–Клаузиуса: мень-
шему значению деформации превращения в [123]-кристаллах соответ-
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ствует больший коэффициент α. Ориентационная зависимость коэффици-
ента α, согласно критерию развития СЭ [4], определяет величину темпера-
турного интервала СЭ ΔТСЭ = ТСЭ2–ТСЭ1, где ТСЭ1 – температура начала ин-
тервала СЭ, а ТСЭ2 – соответственно температура конца интервала СЭ. В 
[001]- и [1ത23]-монокристаллах температура ТСЭ1 близка к Аf и практически 
не зависит от ориентации в отличие от ТСЭ2. В [001]-монокристаллах СЭ 
наблюдается до 553 К в интервале ΔТСЭ = 262 К, тогда как в [1ത23]-кристал-
лах интервал СЭ заканчивается уже при 423 К и составляет ΔТСЭ = 124 К.  

 

 
 

Рис. 2. Кривые зависимости σ(ε) для монокристаллов Ni49Fe18Ga27Co6,  
ориентированных вдоль [123]-направления график сверху  

и [001]-направления график снизу, приведённые в одном масштабе 
 

Таким образом, в [001]-монокристаллах Ni49Fe18Ga27Co6 при деформа-
ции сжатием наблюдаются максимальные значения ЭПФ до 4,3(±0,3)% и, 
следовательно, более низкие значения α = 1,6 МПа/К, что приводит к ши-
рокому температурному интервалу развития СЭ ΔТСЭ = 266 К, по сравне-
нию с [1ത23]-монокристаллами, где εSME = 2%, α = 2,4 МПа/К, а интервал 
развития СЭ в два раза меньше ΔТСЭ = 124 К. 

 
Исследование выполнено при финансовой поддержке гранта научного фонда 

РНФ 16-19-10250. 
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Интерметаллиды, сочетающие в себе редкоземельный и переходный эле-
менты (RE и TM соответственно), на протяжении многих лет являются плат-
формой для наблюдения таких свойств, как сверхпроводимость, флуктуации 
валентности, а также эффект Кондо и квантовое критическое поведение. К та-
ким соединениям относятся RETM2X2 (X = Si, Ge). Несмотря на наличие зна-
чительного количества исследований магнетизма данных систем, их поверх-
ностная электронная структура слабо изучена. На примере GdRh2Si2 и 
EuRh2Si2 известно, что электронный спектр кремниевой поверхности содер-
жит как резонансные состояния с линейной дисперсией, так и Шоклиевские 
состояния типа «оборванная связь» [1, 2]. Ожидается, что спиновое расщеп-
ление указанных состояний на поверхностях RETM2X2 будет зависеть не 
только от RE-подрешетки, но также и от TM-компонента соединения. По-
этому, меняя компоненты соединений RETM2X2, можно изменять спин-орби-
тальное и обменное расщепление поверхностных состояний в широких пре-
делах: от практически чисто обменного или спин-орбитального расщепления 
(СОР) до их комбинации. Последний из указанных случаев представляет 
практический интерес. Предполагается, что интерфейсные состояния подоб-
ного типа играют важную роль в процессе переключения намагниченности, 
индуцируемом электрическим током в гетероструктурах ферромагнетик / тя-
желый металл, которые могут быть использованы в качестве магнитных запи-
сывающих сред. 

Целью данной работы является первопринципное исследование взаим-
ного влияния спин-орбитальных эффектов и эффектов магнетизма на элек-
тронную структуру поверхности соединений RETM2Si2. В качестве базо-
вого выбирается соединение, демонстрирующее сильное спин-орбиталь-
ное взаимодействие (первый этап исследования) с целью его последую-
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щего допирования TM-атомами со значительными магнитными момен-
тами (второй этап). На первом этапе рассматриваются антиферромагне-
тики IV типа GdTM2Si2 (TM = Cu, Ag, Au) с акцентом на исследование 
электронной структуры поверхности GdAu2Si2 (в особенности – резонанс-
ного состояния в точке Γത). Данный акцент обусловлен наличием у Au, как 
у более тяжелого элемента, большего спин-орбитального взаимодействия 
(СОВ), чем у Ag и Cu. 

Расчеты проводились в рамках метода проекционных плоских волн, 
имплементированного в коде VASP. Для учета обменно-корреляционных 
эффектов использовалось обобщенное градиентное приближение в форме 
Пердью–Бурка–Эрнзерхофа. В гамильтониан были включены скалярно-
релятивистские поправки, а спин-орбитальное взаимодействие учитыва-
лось по методу второй вариации. Известно, что при сколе объемного кри-
сталла GdTM2Si2 поверхность терминирована либо слоем Si, либо Gd [2], 
в связи с чем в расчетах использовались асимметричные пленки, содержа-
щие оба типа окончаний. 

Анализ результатов расчета электронной структуры поверхности 
GdAu2Si2, в котором f-электроны Gd включены в число валентных, показал, 
что симметрия относительно обращения времени сохраняется. Это позволяет 
не учитывать антиферромагнитное упорядочение рассматриваемых соедине-
ний и при дальнейших расчетах перейти к рассмотрению парамагнитного слу-
чая, включив f-электроны Gd в атомный остов. На рис. 1 приведена электрон-
ная структура поверхности GdAu2Si2, рассчитанная вдоль симметричных 
направлений	െ തܺ → Γത → തܺ двумерной зоны Бриллюэна для пленки толщиной 
в 32 атомных слоя с учетом СОВ. Для выделения интересующих состояний из 
множества зон пленочного спектра отображается спиновая текстура зон, для 
которых разрешенные по k-вектору плотности электронных состояний (ПЭС), 
проектированные в сферы Вигнера–Зейтца, максимальны на втором атомном 
слое золота Si-терминированной поверхности. В изображенном интервале 
энергии видны две зоны с высокой ПЭС – электронная и дырочная, – прихо-
дящие в точку Γത при энергиях –1,8 и –1,4 эВ соответственно и расщепленные 
по типу Бычкова–Рашбы. Заметим, что константа Бычкова–Рашбы αோ в дан-
ном случае не является хорошо определенной величиной. Действительно, рас-
четы, проведенные в отсутствие СОВ, свидетельствуют о вырождении дан-
ных зон в точке Γത, которое снимается при введении СОВ, т.е. возникает соб-
ственное СОР величиной около 0,38 эВ. Последнее приводит к так называе-
мой инвертации зон в окрестности точки Γത, где верхняя зона меняет поведение 
с электронного на дырочное, что затрудняет определение констант αோ для 
обеих зон, испытывающих СОР. Анализ орбитального состава показал, что 
Au 5dyz(5dxz)-орбитали вносят основной вклад в электронные (дырочные) 
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зоны, за исключением окрестности точки	Γത, представленной преимуще-
ственно 5dxz(5dyz)-орбиталями. 

 
Слои атомов Si, располагающиеся над и под слоем Au, также дают зна-

чительный вклад в указанные состояния вследствие p-d-гибридизации. 
Интересно, что дисперсия рассматриваемых состояний фактически 
оформляется уже при толщине пленки в 4 атомных слоя: в трехслойном 
блоке Si – Au – Si возникают СОР и инвертация зон, а добавление слоя 
атомов Gd приводит к расщеплению по типу Бычкова–Рашбы. Локализа-
ция электронной и дырочной зон в прослойке Si–Au–Si, чередующейся с 
монослойными вставками Gd, объясняет их резонансный характер, наблю-
даемый в экспериментах на схожих соединениях [1, 2]. Отметим также, 
что вблизи точки Γത дырочное состояние демонстрирует параболическую 
дисперсию, а при конечных k – линейную, вследствие чего в работе [2] для 
его обозначения использовался термин «конус Дирака». Поверхности 
GdTM2Si2 (TM = Cu, Ag) демонстрируют схожее электронное строение, но 
с меньшим СОР. Таким образом, поверхность GdAu2Si2 демонстрирует не-
обычное электронное строение и является кандидатом для изучения эф-
фектов спин-орбиты и магнетизма. 

 
Работа выполнена под руководством М.М. Отрокова. 
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Рис. 1. Электронная структура поверхности 
GdAu2Si2, рассчитанная вдоль сим-метрич-
ных направлений	െ തܺ → Γത → തܺ дву-мерной 
зоны Бриллюэна для пленки толщиной в 32 
атомных слоя с учетом СОВ 
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В настоящее время представляет интерес создание для авто- и авиапро-
мышленности функциональных материалов с термоупругими мартенсит-
ными превращениями (МП), способных работать при температурах 
Т > 373 К. Одним из известных способов управления функциональными 
свойствами – эффектом памяти формы (ЭПФ) и сверхэластичностью (СЭ) 
ферромагнитных сплавов CoNiAl – является выделение дисперсных ча-
стиц при старении в аустенитном состоянии Т = 473 К>Af [1]. Однако, как 
показано в работе [2], старение в этом состоянии приводит к смещению 
интервала наблюдения МП в область отрицательных температур.  

Для повышения температур МП возможно использовать эффект старе-
ния в мартенситном состоянии, в результате которого происходить стаби-
лизация мартенсита. В работе Kato [3] приведены экспериментальные до-
казательства повышения температур обратного МП для сплавов NiTi и 
CuAlNi после стабилизации мартенсита. В монокристаллах сплава 
Co49Ni21Ga30 после старения в мартенситном состоянии при 673 К, 20 мин 
температура начала прямого МП возрастает более чем на 50 К и составляет 
Ms′ = 403 К, повышается циклическая стабильность ЭПФ по сравнению с 
закаленным состоянием [4]. Поэтому для расширения границ практиче-
ского применения сплава CoNiAl представляет интерес исследовать этот 
материал после старения в мартенситном состоянии.  

Цель данной работы – отработать методику и изучить влияние старения 
в мартенситном состоянии на ЭПФ и СЭ в ферромагнитных монокристал-
лах сплава Co35Ni35Al30, ориентированных вдоль [001]-направления. Мо-
нокристаллы исследовали после гомогенизации при 1623 К, 8,5 ч с закал-
кой в воду и после последующего старения в мартенситном состоянии при 
423 К, 1 ч под сжимающей нагрузкой 500 МПа вдоль [001]-направления. 

На рис. 1, а представлены кривые «деформация–температура» при охла-
ждении / нагреве под действием внешнего напряжения σвш = 150 МПа для 
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закаленных и состаренных в мартенсите монокристаллов. Оба исследуе-
мых состояния демонстрируют ЭПФ. При σвш = 150 МПа кривые ε(T) ха-
рактеризуются одинаковой величиной обратимой деформации 
εЭПФ = (2,7±0,3)%. После старения температура Ms′ = 419 К выше закален-
ного состояния на 54 К, а температура конца прямого МП Mf′ = 270 К не 
меняется. Температурный интервал прямого МП для состаренных кри-
сталлов расширяется на 54 К, по сравнению с закаленными, и равен 
Δ1 = Ms′–Mf′ = 149 К. Температурный гистерезис для закаленных кристал-
лов составляет ΔT = 31 К, а для состаренных уменьшается в 1,8 раза – ΔT 
= 17 К. Следовательно, соотношение вкладов обратимой и рассеянной 
энергии |ΔGrev|/2|ΔGfr|, определяющихся величинами Δ1 и ΔT соответ-
ственно в нехимическую составляющую свободной энергии при развитии 
термоупругих B2-L10 МП меняется в зависимости от состояния монокри-
сталлов. После старения в мартенсите накапливается значительная обратимая 
энергия |ΔGrev|, способствующая развитию обратного МП, а рассеяние энер-
гии |ΔGfr| при этом мало по сравнению с закалкой. Это означает, что кри-
сталлы, состаренные в мартенсите, обладают большой подвижностью меж-
фазной границы и можно ожидать высоко1 циклической стабильности функ-
циональных свойств при развитии обратимых МП. 

 

 
а 

 
б 
 

Рис. 1. Кривые ε(T) (а) и σ(ε) (б) для [001]-монокристаллов Co35Ni35Al30 
 

Результаты исследования СЭ – кривые «напряжение–деформация» при 
различных температурах – представлены на рис. 1, б. В зависимости от 
состояния меняется характер развития термоупругих B2-L10 МП под 
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нагрузкой, но СЭ демонстрируют оба состояния. В закаленных кристаллах 
критические напряжения образования мартенсита равны σкр = 56 МПа при 
комнатной температуре T = 296 K и σкр = 386 МПа при T = 473 K. Коэффи-
циент деформационного упрочнения θ = δσ/δε с ростом температуры до Т 
= 473 К меняется от 1,4 до 5,0 ГПа. Развитие МП под нагрузкой сопровож-
дается механическим гистерезисом Δσ = 30 МПа и величиной обратимой 
деформации εСЭ = (3,2±0,3)%. После старения в мартенсите при тех же тем-
пературах испытания для начала развития МП под нагрузкой необходимы 
более низкие критические напряжения. Из рис. 1, б видно, что при комнат-
ной температуре критические напряжения близки к нулю, при повышен-
ной температуре – σкр = 300 МПа. Развитие МП под нагрузкой сопровож-
дается высокими коэффициентами деформационного упрочнения 5,2 и 
12,5 ГПа по сравнению с закалкой. Максимальная обратимая деформация 
близка к величине для закаленного состояния εСЭ = (3,5±0,3)%, а величина 
механического гистерезиса Δσ = 21 МПа уменьшается в 1,4 раза.  

Физической причиной стабилизации L10-мартенсита и изменения ха-
рактеристик МП после старения в мартенситном состоянии может быть 
перераспределение точечных дефектов, как показано в [3, 4]. 

 
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ (грант № 16-08-

00179). 
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Одним из перспективных методов обработки металлов и сплавов, метал-
локерамических и керамических материалов является облучение поверх-
ностности материала концентрированными потоками энергии. Высокие ско-
рости нагрева и охлаждения материала, реализующиеся при воздействии 
концентрированных потоков энергии, приводят к формированию в поверх-
ностном слое многофазной структуры, характеризующейся сочетанием 
свойств, недоступным для традиционных методов обработки [1]. 

Цель работы – исследование структуры и свойств системы «пленка 
(Ti)/(керамика В4С) подложка», обработанной низкоэнергетическим ин-
тенсивным импульсным электронным пучком. 

Материал и методика исследований. Для исследований использованы 
образцы керамики В4С, полученные SPS компактированием  и спеканием 
при 2 050°С и Рпр = 30 МПа. На полированную поверхность образцов напы-
ляли пленку титана толщиной 0,5 мкм на установке ионно-плазменного 
напыления «Квинта» (ИСЭ СО РАН). Облучали систему пленка / под-
ложка тремя импульсами электронов длительностью 200 мкс на установке 
«СОЛО»: Е = 16 кэВ, плотность энергии 17 Дж/см2, частота следования 
импульсов 0,3 с–1, давление аргона  0,2 Па. Оценку упругопластических 
свойств и микротвёрдости проводили на наноинденторе Shimadzu DUH-
2115и микротвердомере ПМТ-3М. Исследование облученной поверхности 
и поперечного скола образца проводили на сканирующем электронном 
микроскопе JEOL SEM-7500FA. 

Результаты исследования и их обсуждение. Выбор режима облучения 
системы пленка / подложка осуществляли по результатам численного мо-
делирования температурных полей и процессов фазовых превращений при 
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электронном облучении [2]. Расчёты показали, что пленка титана перехо-
дит в жидкое состояние при выбранной плотности энергии; поверхност-
ный слой керамики В4С при этом будет находиться в двухфазном (жид-
кость + твердое тело) состоянии, толщина двухфазного слоя керамики 5,2 
мкм. Формирующаяся при таком режиме облучения структура поверхно-
сти системы пленка / подложка представлена кристаллитами, разделен-
ными светлыми прослойками (рис. 1). Кристаллиты и прослойки, их раз-
деляющие, имеют сложную структуру, подобную структуре пластинчатой 
эвтектики (рис. 1, а, б). Кристаллиты и прослойки, их разделяющие, имеют 
различный элементный состав: кристаллиты обогащены атомами бора и 
углерода, прослойки  атомами титана (микрорентгеноспектральный ана-
лиз). 

 

 
 

Рис. 1. Микроструктура системы «пленка (Ti)/(В4С) подложка» после облучения 
 

Изображения структуры облучённой поверхности излома системы 
«пленка (Ti)/(керамика В4С) подложка»  представлены на рис. 2. Анализ 
структуры излома выявил поверхностный слой толщиной (5–7) мкм, отде-
ленный, в некоторых случаях, от основного объема материала микротре-
щинами. Анализ структуры излома выявил поверхностный слой толщиной 
(5–7) мкм, отделенный, в некоторых случаях, от основного объема матери-
ала микротрещинами. Поверхностный слой сформирован кристаллитами 
темного контраста (подобно основному объему образца) и прослойками 
светлого контраста, обогащенными атомами титана (см. рис. 2, а, б). Следо-
вательно, облучение системы «пленка (Ti)/(керамика В4С) подложка» низ-
коэнергетическим интенсивным импульсным электронным пучком (16 
кэВ, 17 Дж/см2, 200 мкс, 3 имп., 0,3 с–1) сопровождается легированием ти-
таном по жидкофазному механизму поверхностного слоя керамики В4С 
толщиной (5–7) мкм. Выявлено снижение (относительно исходного состо-
яния) микротвердости модифицированной поверхности образца керамики 
В4С в ≈ 1,5 раза. 
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Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения структуры излома системы  
«пленка (Ti)/(керамика В4С) подложка», стрелками указана поверхность облучения 

 

Таким образом, проведено облучение системы «пленка (Ti)/(керамика 
В4С) подложка» импульсным электронным пучком (16 кэВ, 17 Дж/см2, 200 
мкс, 3 имп., 0,3 с–1). Выявлено: формирование поверхностного слоя (5–7) 
мкм из кристаллитов В4С, разделенных прослойками, обогащенными ато-
мами титана, имеющими структуру, подобную структуре пластинчатой эв-
тектики; уменьшение микротвердости модифицированного слоя кера-
мики.  

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Госзадания «Наука», проект № 

533. 
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С развитием новых цифровых технологий в различные области про-
мышленности активно внедряются технологии послойного синтеза [1]. 
Среди всех материалов, используемых в аддитивном производстве, 
наибольший интерес представляют металлические порошки, в том числе 
на основе сплавов титана. Традиционные методы получения металлопо-
рошков среди множества достоинств обладают рядом недостатков [2]. 
В связи с этим все более актуальными становятся научно-исследо-ватель-
ские работы в области порошковой металлургии. В представленной работе 
рассмотрен метод получения титанового порошка посредством гидриро-
вания. 

Для исследования были подготовлены плоские образцы технически чи-
стого титана ВТ1-0. Образцы подверглись механической шлифовке для 
удаления поверхностных загрязнений и нанесению никелевого покрытия 
для достижения высокой скорости сорбции водорода [3]. Нанесение нике-
левых покрытий осуществлялось методом магнетронного распыления на 
вакуумной установке «Радуга-спектр» в течение 10 минут. 

Гидрирование образцов производилось из газовой среды на установке 
Gas Reaction Controller LP в различных режимах. Охрупченный металл был 
подвергнут размолу в шаровой мельнице планетарного типа. Рентгено-
структурный анализ полученного таким образом порошкообразного мате-
риала был осуществлен на дифрактометре Shimadzu XRD-7000S. Для 
оценки размера фракций порошка была проведена растровая электронная 
микроскопия. Концентрация водорода в порошке измерялась на анализа-
торе RHEN602 фирмы LECO. 

Дегидрирование производилось путем ступенчатого отжига порошка, 
параметры которого приведены в таблице. 

После каждого цикла дегидрирования проводились РСА, измерение 
концентрации водорода и растровая электронная микроскопия. 
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Этапы и параметры дегидрирования порошка титана 
 

Цикл Температура, °C Скорость нагрева, °C/мин Время нагрева, мин 
1 470 6 60 
2 570 6 50 
3 670 6 120 

 
На рис. 1 представлены результаты растровой электронной микроско-

пии, которые показали разброс в значениях размера фракций от 1 до 
100 мкм. Встречаются единичные крупные агломераты размером более 
100 мкм. После отжига размер фракций сохраняется, наблюдается склон-
ность мелких частиц к коагуляции. 

 

 
 
На рис. 2 представлены результаты рентгеноструктурного анализа на 

каждом из этапов получения порошка. РСА показывает, что в гидрирован-
ном материале наблюдаются две кубические фазы гидрида титана. После 
проведения первого цикла дегидрирования  на дифрактограмме в количе-
стве 11 % об. появляется фаза металлического титана. После проведения 
второго цикла количество металлической фазы увеличивается до 66 % об., 
что свидетельствует об интенсивном выходе водорода с увеличением тем-
пературы отжига. 

Итогом проделанной работы является методика получения титанового 
порошка в результате гидрирования. Предложенные параметры гидриро-
вания позволяют получать порошок дисперсностью микронного порядка. 
Проведение ступенчатого отжига позволяет постепенно удалять водород 
из металлического порошка. Для целей аддитивных технологий требуется 
материал с частицами правильной сферической формы и дисперсностью 

Рис. 1. Результаты растровой электронной микроскопии
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от 20 до 120 мкм. Проблемы сфероидизации и выделения необходимого 
диапазона фракций требуют дальнейших исследований. 

 
 

Рис. 2. Результаты рентгеноструктурного анализа: а – исходный порошок; 
б – после первой ступени отжига; в – после второй ступени отжига 
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В нашем веке актуально использовать неинертные металлы с высокой 

коррозионной стойкостью, которые являются биосовместимыми, ведь 
именно от этих условий зависят жизни людей и продвижение науки в це-
лом. Сплав TiNi является биомедицинским сплавом, который удовлетво-
ряет всем вышеперечисленным востребованным свойствам и помимо 
этого проявляет эффекты памяти формы (ЭПФ) и сверхэластичности [1]. 

Из литературы [2, 3] известно, что легирование сплавов TiNi серебром 
(0,6–1,9 ат. %) приводит к следующим положительным изменениям 
свойств: 1) улучшению физико-механических характеристик с сохране-
нием исходных параметров ЭПФ и 2) появлению антибактериальных 
свойств, ведь известно, что ионы серебра способны проникать в клетку 
бактерии через мембрану и разрушать ее. 

Актуальным исследованием является легирование никелида титана сереб-
ром, так как это может позволить улучшить технологию протяжки сплава на 
основе TiNi через фильеры с сохранением его эластичных свойств.  

Целью данной работы является изучение поведения серебра как леги-
рующего элемента в сплаве системы TiNi. 

На основе анализа фазовых диаграмм состояния (рис. 1–3) [5] и лите-
ратурных данных по сплавам TiNi, легированным небольшими концентра-
циями серебра, было установлено три возможных варианта перераспреде-
ления Ag в TiNi при кристаллизации сплава TiNiAg. 

Во-первых, растворение серебра в матрице В2 сплава TiNi (т.е. попада-
ние Ag в элементарную ячейку фазы В2 TiNi по типу замещения атомов Ti 
или Ni). Во-вторых, образование интерметаллических соединений только 
с титаном типа Ti2Ag или TiAg.  

Из бинарной фазовой диаграммы Ti–Ag (рис. 2) видно, что Ti и Ag мо-
гут образовывать твердые растворы на основе исходных компонентов 
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(Ag), (Ti), (Ti) и два интерметаллических соединения AgTi и AgTi2 при 
температурах 1020±5 и 940С. 

 

Рис. 1. Фазовая диаграмма  
состояния системы Ti–Ni [4]

 

Рис. 2. Фазовая диаграмма  
состояния системы Ti–Ag [4]

 

Рис. 3. Фазовая диаграмма  
состояния системы Ni–Ag [4] 
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Образование фаз с никелем и серебром в системе TiNiAg невозможно, 
так как диаграмма Ni–Ag (рис. 3) является простой монотектической си-
стемой и Ni с Ag практически не растворимы друг в друге. Максимальная 
растворимость Ni в Ag составляет 0,102 ат. %, а максимальная раствори-
мость Ag в Ni составляет  1 ат. % [4] и уменьшается с понижением тем-
пературы. 

В-третьих, кристаллизация частиц чистого Ag в матричной фазе сплава 
TiNi. 

Таким образом, представлены разные варианты распределения легиру-
ющего элемента в системе TiNi. На следующем этапе работы будет прове-
дено практическое исследование сплавов TiNi с Ag c учетом вышеприве-
денных теоретических прогнозов. 
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Сплавы на основе никелида титана хорошо зарекомендовали себя в ка-
честве имплантационного материала, обеспечивая высокую коррозион-
ную стойкость, гистерезисное деформационное поведение, аналогичное 
живым тканям, наличием у них высоких демпфирующих свойств [1]. Осо-
бое внимание привлекают сверхтонкие нити на основе никелида титана, 
которые могут использоваться, например, как шовный материал, или из 
них изготавливают тканевые и сетчатые имплантаты.  

Процесс изготовления тонких нитей из никелида титана состоит из не-
скольких стадий: многократная горячая прокатка никелид-титановых 
стержней, далее волочение через фильеры с промежуточными операциями 
отжига, обработка полуфабриката к последующей конструкторской ра-
боте. Основная инженерная задача состоит в том, чтобы получить каче-
ственную сверхтонкую нить большим метражом. Качество TiNi нитей 
определяется не только исходными свойствами слитков, но и скоростью 
деформирования нитей, температурой промежуточных отжигов, применя-
емыми смазочными материалами. Управление режимами протяжки (как 
температурными, так и механическими) позволяют минимизировать коли-
чества дефектов, которые накапливаются в нитях, а следовательно, умень-
шается число обрывов, повышаются производительность и качество про-
дукции. Для выполнения указанной выше задачи предложено производить 
дополнительное инфракрасное облучение нити заданной мощности [2]. 
Воздействие происходит вкруговую на поверхностный слой нитей непо-
средственно перед входом в фильеру. 

В данной работе проведено исследование прочностных и пластических 
свойств сверхтонких нитей с ИК-излучением и без такового. Устройство, 
использованное для протяжки сверхтонкой нити основано на циркулярно 
испускаемом ИК-излучении. Рабочая часть прибора состоит из шести 
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идентичных цилиндрических блоков (рис. 1). Каждый из них имеет 16 ИК-
светодиодов, расположенных радиально на внутренней поверхности ци-
линдра, с длиной волны 920 нм и мощностью 140 мВт. Воздействуя соче-
танием трех динамических процессов: волны нагрева, волны фазовых пе-
реходов и волны внешней деформации, можно получить более качествен-
ную сверхтонкую никелид-титановую нить.  

 

     
 а                     б                               в 

 
Рис. 1. Аппарат для создания кругового ИК-излучения (а); схема волочения нити  

через фильеру (б); схема воздействия ИК-излучения на поверхность тонкой нити (в) 
 

Исследование прочностных и пластических свойств тонких нитей с 
применением ИК-излучения и без излучения показало, что инфракрасное 
излучение оказывает благоприятное воздействие на сверхтонкие TiNi 
нити. Максимальная деформация вплоть до разрушения ( b ) с уменьше-

нием диаметра нити возрастает с 14 до 17%, что соответствует увеличению 
пластических свойств на 20%. Величина мартенситной деформации в общей 
накопленной деформации не изменяется. Предел прочности на разрыв со-
храняет свои высокие значения. Механизм воздействия ИК-излучения на 
тонкие нити в следующий: дополнительный локальный разогрев приповерх-
ностного слоя вызывает снижение предела текучести нити, что в свою оче-
редь позволяет нити во время деформации получить менее дефектную 
структуру, чем без ИК подогрева. 
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Основными кандидатами для материалов ТВЭЛов ядерных реакторов 

нового поколения являются стали ферритно-мартенситного класса. Для 
этих сталей стоят задачи повышения высокотемпературной (вблизи пред-
полагаемых рабочих температур) прочности и снижения склонности к низ-
котемпературному охрупчиванию. 

В настоящей работе предпринята попытка модификации микрострук-
туры ферритно-мартенситной стали ЭП-823 (16Х12МВСФБР) с целью по-
вышения ее высокотемпературной прочности с помощью термических об-
работок. Структурно-фазовые исследования проводили методом просве-
чивающей электронной микроскопии с использованием электронного 
микроскопа Philips CM12. Механические испытания проводили методом 
активного растяжения при разных температурах. 

Традиционная термическая обработка (ТТО) такой стали состоит в за-
калке от Т = 1 100°С (1 ч) на воздух и отпуске при Т = 720°С (3 ч). Пред-
ложенный ступенчатый режим обработки (СТО) включает закалку от 
1 100°С (1 ч) в воду и отпуск при Т = 620°С (1 ч) + 720°С (1 ч). 

Электронно-микроскопическое исследование показало, что после ТТО 
структурно-фазовое состояние стали представлено ламелями отпущенного 
мартенсита и отдельными ферритными зернами. В ферритно-мартенсит-
ной структуре обнаружены относительно крупные частицы М23С6 разме-
рами до 250 нм. На границах зерен эти частицы  имеют вытянутую форму, 
внутри зерен – округлую (рис. 1, а). Помимо указанных частиц наблюда-
ются наноразмерные (менее 10 нм) частицы карбонитрида ванадия V(C, 
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N), располагающиеся преимущественно на дислокациях. Плотность дис-
локаций в исследованном структурном состоянии составляет ~ 1010–1011 
см–2. 

 

    
 

Рис. 1. Темнопольное (а) изображение карбидов М23С6 и соответствующая  
микродифракционная картина (б) стали ЭП-823 после ТТО 

 

 
 

Рис. 2. Темнопольное (а) изображение карбидов М23С6 и соответствующая  
микродифракционная картина (б) стали ЭП-823 после СТО 

 

Структурное состояние стали после СТО качественно подобно рас-
смотренному выше. Однако размеры и плотность частиц М23С6 после та-
кой обработки в несколько раз меньше. На рис. 2 представлено темнополь-
ное изображение частиц, расположенных на границе мартенситной ламели 
и имеющих размеры от 5 до 40 нм. 

Механические испытания на растяжение (таблица) стали ЭП-823 пока-
зали, что в результате ступенчатой термообработки величина предела те-
кучести при Т = 650°С увеличивается по сравнению с ТТО. При этом пла-
стичность остается на достаточно высоком уровне (≈ 12%). 

Более высокая скорость закалки (закалка в воду) в режиме СТО способ-
ствует  повышению содержания углерода в твердом растворе. Отпуск при 
пониженной температуре обеспечивает уменьшение критических разме-
ров зародышей второй фазы. Это приводит к уменьшению размеров и 
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плотности грубодисперсных частиц M23C6 после CТО (по сравнению с 
ТТО) и, как показано в работах [1, 2], способствует повышению плотности 
наноразмерных частиц V(C, N) в ферритно-мартенситных сталях. Указан-
ные эффекты способствуют увеличению эффективности дисперсного 
упрочнения. 
 

Механические свойства стали ЭП-823 
 

Режим обработки 
Температура испытаний 

Т = 20С Т = 650С 
0,1, МПа , % 0,1, МПа , % 

ЭП-823 
ТТО  783 13,14 352 10,7 
СТО 759 10,36 374 12,5 

 
Таким образом, в настоящей работе показана возможность перераспре-

деления углерода между карбидными фазами M23C6 и V(C, N) с помощью 
ступенчатых термических обработок (СТО) и повышения кратковремен-
ной высокотемпературной прочности стали ЭП-823. 

 
Авторы выражают благодарность В.М. Чернову и М.В. Леонтьевой-Смирно-

вой (ОАО ВНИИНМ им. А.А. Бочвара, г. Москва) за предоставленные материалы. 
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Износостойкие покрытия на титановые сплавы представляют большой 

практический интерес, так как титан и его сплавы обладают низкой изно-
состойкостью из-за склонности к схватыванию в контактных парах прак-
тически со всеми металлическими материалами [1]. Особый интерес в ка-
честве твердой и тугоплавкой упрочняющей фазы в металломатричных 
композитах на основе титана представляет карбид титана. Для получения 
наплавленных композиционных покрытий TiC–Ti обычно используются 
механические смеси порошков титана, карбида титана и графита в различ-
ных сочетаниях [2, 3]. Характерно, что практически во всех описанных 
случаях лазерной или электронно-лучевой наплавки частицы карбида ти-
тана выпадают из расплава-раствора титан – углерод на стадии его кри-
сталлизации при охлаждении. Поэтому контролировать морфологию, дис-
персность и объемную долю карбидных включений в структуре металло-
матричного композита очень трудно. Для улучшения наплавляемости к 
композиционным порошкам с различным содержанием титановой связки 
добавляли порошок титана в количестве, необходимом для получения по-
рошковых смесей с интегральным содержанием связки 80% [4].  

В данной работе была исследована структура получаемых покрытий, а 
также некоторые их физико-технические свойства. Микроструктура по-
крытий представляет собой светло-серые частицы карбида титана, окру-
женные титановой связкой. Результат получен на оптическом металлогра-
фическом микроскопе AXIOVERT–200MAT (Zeiss, Германия) и растро-
вом электронном микроскопе LEO EVO 50 (Zeiss, Германия) в ЦКП 
«НАНОТЕХ» ИФПМ СО РАН. 



 45

Установлено, что размер карбидных частиц тем меньше, чем больше 
титановой связки было в синтезированном порошке. В работе получена за-
висимость среднего размера зерна в исследуемых наплавленных покры-
тиях, а также зависимость твердости покрытий от содержания связки в СВ-
синтезированных. В покрытиях всех составов, кроме состава с 30 % об. 
связки, разброс по размеру карбидных частиц невелик. Наблюдается тен-
денция к снижению твердости с увеличением содержания связки в порош-
ках. 

По результатам испытаний покрытий на абразивный износ выявлена 
четкая корреляция структуры наплавленных покрытий с их износостойко-
стью. При одинаковом интегральном содержании связки в покрытиях 
наибольшую износостойкость имеет покрытие с дисперсными частицами 
карбида титана, равномерно распределенными в титановой матрице. Ми-
нимальную износостойкость при изнашивании кварцевым песком имеет 
покрытие, состоящее из крупных карбидных частиц, окруженных титано-
вой связкой. 

Таким образом, при увеличении содержания титановой связки в по-
рошковых композитах, несмотря на снижение твердости, покрытия увели-
чивают свою стойкость к абразивному износу. С увеличением содержания 
титановой связки в исходных СВС-композитах износостойкость покрытий 
повышается, а твердость понижается. Наиболее оптимальным составом, 
обладающим высокими значениями и твердости и износостойкости, явля-
ются композиционные порошки с 50 % об. связки. 
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Композиционные материалы и покрытия со структурой из дисперсных 

твердых частиц, заключенных в металлическую матрицу (связку), обла-
дают уникальным сочетанием твердости, прочности, пластичности и изно-
состойкости при абразивном износе и в контактных парах. Характерным 
примером таких материалов являются инструментальные твердые сплавы, 
получаемые спеканием порошковых смесей из дисперсных карбидов и ме-
таллической связки. Хорошо известно, что физико-механические и трибо-
технические свойства композиционных материалов и покрытий помимо 
свойств дисперсных включений и металлической связки во многом опре-
деляются структурой (объемная доля, дисперсность и морфология упроч-
няющей фазы). 

В настоящей работе исследована структура и фазовый состав компози-
ционных порошков, полученных самораспространяющимся высокотемпе-
ратурным синтезом (СВС) в порошковых смесях титан – углерод. Данные 
порошки также пригодны для применения в трехмерной печати изделий, 
но только после дополнительных обработок. 

На рис. 1 показаны рентгенограммы порошков TiC–Ti, полученных на 
приборе ДРОН-7 (Буревестник, Россия) ЦКП «НАНОТЕХ» ИФПМ СО 
РАН. В таблице приведены результаты расшифровки. Рентгенофазовый 
анализ показал, что фактическое содержание титановой связки, рассчитан-
ное по сумме интенсивностей рентгеновских линий, во всех СВС-продук-
тах значительно меньше значений, расcчитанных в предположении обра-
зования карбида титана эквиатомного состава (таблица). Кроме того, было 
установлено, что во всех случаях параметр решетки карбида титана значи-
тельно меньше, чем известное значение 0,4327 нм для карбида эквиатом-
ного состава [1].  



 47

 
а

 
б

 
Рис. 1. Рентгенограммы СВС-порошков TiCХ + Ti, синтезированных в аргоне (а)  

и на воздухе (б). Расчетное (при Х = 1) содержание титановой связки: 
1 – 30 % об.; 2 – 40 % об.; 3 – 50 % об.; 4 – 60 % об. 

 
Содержание фаз в СВС продуктах, синтезированных в аргоне, параметр решетки  

a карбида титана TiCX и значение стехиометрического коэффициента X,  
рассчитанное по параметру решетки 

 

Расчетный фазовый  
состав СВС-порошков 

Фактическое содержание фаз, %
а, нм Х [1] 

TiCХ Ti 
TiC+30 % об. Ti 100 – 0,4320 0,71 
TiC+40 % об. Ti 95,5 4,5 0,4310 0,58 
TiC+50 % об. Ti 93,5 6,5 0,4302 < 0,53 
TiC+60 % об. Ti 75,4 24,6 0,4299 < 0,53 

 
Для композитов, синтезированных в аргоне, наиболее вероятной при-

чиной этого отличия параметра решетки является образование нестехио-
метрического карбида. Согласно равновесной диаграмме двойной си-
стемы титан – углерод карбид титана TiCX имеет широкую область гомо-
генности. Содержание углерода в карбиде при температурах, близких к 
температуре плавления титана на двойной равновесной диаграмме, изме-
няется в интервале значений Х от 1 до 0,5. 

Ранее на спеченных порошковых материалах титан – карбид титана 
было показано [2], что при спекании в системе «титан – углерод» наблю-
дается усадка. В результате усадки снижается пористость материалов, при-
чем чем больше углерода, тем ниже пористость. В данном случае порошок 
получается дроблением СВС-спеков, при этом чем больше углерода в со-
ставе смесей, тем крупнее получается СВС-порошок, что коррелирует с 
предыдущими результатами.  

Исследование морфологии порошка проводили на оптическом метал-
лографическом микроскопе AXIOVERT-200MAT (Zeiss, Германия) в ЦКП 
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«НАНОТЕХ» ИФПМ СО РАН. Морфология частиц порошка изменяется 
от угловатой к более округлой с увеличением содержания связки. Это обу-
словлено тем, что в образцах с малым расчетным содержанием связки в 
результате СВС образуются порошки, совсем не имеющие связки и, соот-
ветственно, полностью состоящие из карбида титана. Это связанно с тем, 
что карбид титана имеет широкую область гомогенности и находится в 
стабильном состоянии при составах от эквиатомного TiC до TiC0,5. По дан-
ным металлографии можно сделать вывод о том, что скорость охлаждения 
после завершения синтеза не влияет на структуру продуктов синтеза, по-
скольку размер и форма карбидных частиц, полученных на воздухе и в ар-
гоне, не отличается. По-видимому, формирование структуры (рост кар-
бидных зародышей и срастание смежных частиц) происходит только в 
жидкой фазе во фронте реакции и в узкой зоне позади фронта и заверша-
ется в момент кристаллизации. Последующие диффузионные процессы в 
твердой фазе уже не влияют на структуру даже при относительно медлен-
ном охлаждении продуктов синтеза.  

Таким образом, можно сделать вывод о том, что при расчете состава 
смеси титана и углерода для проведения СВС необходимо учитывать, что 
в условиях избыточного содержания титана будет образовываться карбид 
нестехиометрического состава, что, в свою очередь, приведет к уменьше-
нию фактического содержания связки в образцах по сравнению с расчет-
ным. Структура продуктов синтеза не зависит от скорости их охлаждения 
после процесса синтеза. Это говорит о том, что структура порошков фор-
мируется в жидкой фазе во фронте горения и в узкой области за фронтом. 
Синтез при этом целесообразнее проводить в аргоне с целью предотвра-
щения образования оксидов в материале. 
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Методами просвечивающей и сканирующей электронной микроско-

пии, микроиндентирования и одноосного растяжения изучали влияние 
размера зерна на механические свойства и характер разрушения аустенит-
ной нержавеющей стали, подвергнутой ионному азотированию. 

Объектом исследования выбрали аустенитную сталь 01Х17Н13М3 (Fe-
17Cr-13Ni-1,7Mn-2,7Mo-0,5Si-0,01С, % мас.). Методами термомеханиче-
ской обработки в стали сформировали три состояния: субмикрокристалли-
ческое (СМК) – прокаткой до 80% и отжигом при температуре 600°С (2 ч; 
режим 1), мелкокристаллическое – прокаткой до 80% и отжигом при 900°С 
(2 мин) (режим 2) и крупнокристаллическое – прокаткой до 40% и отжигом 
при 1 050°С (5 ч; режим 3). После термомеханических обработок из заго-
товок вырезали образцы в форме двойных лопаток с размерами рабочей 
части 1,7×2,7×18 мм. Образцы подвергали ионному азотированию с эф-
фектом полого катода (ЭПК) [1] при температуре 540°С в течение 12 ч при 
давлении газа Р = 60 Па (смесь Ar 70%, N2 25%, C2H2 5%). После азотиро-
вания образцы подвергали одноосному растяжению при комнатной темпе-
ратуре со скоростью деформации 4,6×10–4 с–1. 

Обработка по режиму 1 позволила сформировать СМК структуру с раз-
мером (суб)зерна 150±40 нм. Анализ рентгеноструктурных данных позво-
ляет говорить о том, что величина микродеформации решетки в этом слу-
чае высока (2×10–3), а размеры областей когерентного рассеяния (ОКР) со-
ставляют 165 нм, что свидетельствует об измельчении структуры и фор-
мировании высоких внутренних напряжений в ней. Обработка по режиму 
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2 способствовала формированию равновесной мелкокристаллической 
структуры со средним размером зерна 3 мкм. Для крупнокристаллического 
состояния (режим 3) средний размер зерна составил 70 мкм. Методом 
рентгеноструктурного анализа установлено, что для мелкокристалличе-
ского и крупнокристаллического структурных состояний размеры ОКР со-
ставили более 200 нм, микродеформация кристаллической решетки ~10–4. 
Независимо от исходных обработок сталь имела структуру аустенита с па-
раметром решетки 0,36 нм. 
 

Механические свойства стали до и после азотирования 
 

Вид обработки σ0,2, МПа Δσ0,2* σв, МПа δ, % kδ** 
Режим 1  1 429 – 1 580 6,4 – 

Режим 1 и азотирование с ЭПК 1 492 0,04 1 584 5,8 0,09 
Режим 2  572 – 1 142 36,1 – 

Режим 2 и азотирование с ЭПК 570 –0,003 1 035 26,3 0,27 
Режим 3  303 – 987 45,7 – 

Режим 3 и азотирование с ЭПК 287 –0,05 950 41,8 0,08 
* Δσ0,2 = (σ0,2(N)– σ0,2)/σ0,2; **kδ = (δ–δN)/δ – коэффициент охрупчивания; N указывает на состо-
яния с азотированным слоем. 
 

Формирование СМК структуры (режим 1) способствует достижению вы-
сокопрочного состояния в стали (таблица) с низкой пластичностью. Деформа-
ция образцов с СМК структурой – локализованная, а для мелкокристалличе-
ского и крупнокристаллического состояний – однородная. Анализ кривых те-
чения до азотирования показывает, что с увеличением размера зерна происхо-
дит уменьшение пределов текучести и прочности, увеличивается пластич-
ность образцов стали 01Х17Н13М3 (см. таблицу). Ионное азотирование с при-
менением ЭПК способствует упрочнению стали с СМК структурой и 
разупрочнению образцов с мелко- и крупнокристаллической структурой по 
сравнению с исходным состоянием, при этом величина удлинения до разру-
шения уменьшается по сравнению с исходным состоянием.  

Ионное азотирование способствует поверхностному упрочнению и обра-
зованию хрупкого азотированного слоя на поверхности образцов. Между азо-
тированным слоем, который разрушается хрупко сколом, и матрицей с вяз-
ким, ямочным изломом, наблюдали формирование переходной зоны, связан-
ной с формированием аустенита, обогащенного азотом (твердорастворное 
упрочнение). Разрушение для этой зоны хрупкое, но характер излома заметно 
отличается от разрушения в азотированном слое. 

Микротвердость азотированного слоя (рис. 1) составляет 11–12 ГПа, а 
матрицы – 1,5–2,0 ГПа. Электронно-микроскопические исследования по-
верхностей излома свидетельствуют о том, что толщина азотированного слоя 
составила 10–25 мкм. Толщина переходной зоны различна для образцов с раз-
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ным размером зерна. Она составляет десятки микрометров для СМК состоя-
ния, а для образцов с зеренной структурой (режимы 2, 3) толщина переходной 
зоны увеличивается до ≈ 100 мкм. Таким образом, при азотировании в попе-
речном сечении образцов формируются три зоны: зона I – соответствует азо-
тированному слою, II – переходная зона с твердорастворным упрочнением 
аустенита азотом, III – аустенитная матрица. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость микротвердости от расстояния до края азотированных образцов  
с разным размером зерна 

 

Поверхностный слой растрескивается с самого начала деформации рас-
тяжением. В образцах с СМК структурой формируются грубые поперечные 
трещины. Для зеренной структуры (режимы 2, 3) процесс растрескивания и 
фрагментации поверхности образцов сопровождает весь процесс пластиче-
ского течения, растрескивание азотированного слоя в них происходит ин-
тенсивнее, чем в образцах, подготовленных по режиму 1. 

Таким образом, формирование СМК структуры способствует увеличению 
прочностных характеристик стали, образованию более толстого упрочнен-
ного поверхностного слоя по сравнению с мелкозернистыми и крупнозерни-
стым образцами, для которых характерно формирование обширной переход-
ной зоны твердорастворного упрочнения аустенита азотом. 

 
Литература 

 
1. Budilov V., Agzamov R., Ramazanov K. // Metal Science and Heat Treatment. 2007. Vol. 49, Is. 

7–8. P. 358–361. 

  



 52

Структура и фазовый состав сплава ВТ10  
при взаимодействии с ионами меди 

А.В. Никоненко, М.П. Калашников, М.В. Федорищева, В.П. Сергеев 
Национальный исследовательский Томский государственный университет, 

634050, г. Томск 
Национальный исследовательский Томский политехнический университет, 

634050, г. Томск 
Институт физики прочности и материаловедения СО РАН, 634055, Томск 

E-mail: fed_mv@mail.ru 
 

The structure and phase composition of the surface layer  
of samples under processing of titanium alloys by copper ions 
A.V. Nikonenko, M.P. Kalashnikov, M.V. Fedorischeva, V.P. Sergeev 

National Research Tomsk State University, 634050, Tomsk 
National Research Tomsk Polytechnic University, 634050, Tomsk  

Institute of Strength Physics and Materials Science, SB RAS, 634055, Tomsk 
E-mail: fed_mv@mail.ru 

 

Титан характеризуется высокой температурой плавления и удельным 
электросопротивлением, прочностью, сравнимой с большинством марок 
легированных сталей, коррозионной стойкостью в воздухе, воде и хими-
чески агрессивных средах и многими другими полезными свойствами. 

Перспективным направлением повышения эксплуатационных свойств 
конструкционных материалов является ионно-пучковая модификация [1]. 
С помощью обработки сильноточными потоками тяжелых ионов низкой 
энергии можно эффективно модифицировать поверхностный слой, изме-
нять его структурно-фазовое состояние [2]. При этом могут улучшаться 
триботехнические, механические свойства, в том числе усталостные ха-
рактеристики конструкционных материалов [Там же].  

Обработку образцов титана проводили с помощью вакуумно-дугового 
источника ионов металлов с энергией 0,5…2,5 keV и плотностью тока 
2…20 мА/см2 на вакуумной установке УВН-05МД «Квант». Образец по-
мещался в камеру на предметный стол напротив ионного источника для 
ионной бомбардировки. Температура образцов в процессе ионной бомбар-
дировки поднималась до 900–1000 К.  

Фазовый состав поверхностного слоя модифицированных подложек ис-
следовали методом рентгеноструктурного анализа (РСА) на дифрактометре 
ДРОН-7 (Буревестник, Россия) в Со-Кα и методом электронной микроскопии. 
Для расшифровки рентгенограмм использовали банк данных JCPDS. 

Цель работы – исследовать влияние длительности процесса предвари-
тельной обработки ионами меди на микроструктуру и фазовый состав по-
верхностного слоя сплава ВТ1-0.  
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При помощи метода рентгеноструктурного анализа показано, что сплав 
ВТ1-0 в исходном состоянии представляет собой -фазу. Установлено, что 
в зависимости от времени обработки ионами меди титанового сплава мо-
жет существенно изменяться структурно-фазовое состояние поверхности 
титана. По равновесной диаграмме состояния в системе Cu–Ti возможно 
существование следующих фаз: TiCu, Ti2Cu3, Сu4Ti3, Cu2Ti и Cu3Ti.  

При разном времени обработки фазовый состав образцов существенно 
меняется. При обработке ионами меди, кроме  титана появляются интер-
металлидные фазы диаграммы состояния Cu–Ti, которые, как известно, 
имеют более высокие механические свойства, чем -Ti и -Ti. Видно, что 
сначала появляются фазы, обогащенные Ti, такие как CuTi3 c тетрагональ-
ной решеткой P4/mmm с параметрами a = 4,258, с = 3,594 Å, затем с уве-
личением продолжительности обработки появляются фазы, обогащенные 
медью, такие как Cu2Ti c орторомбической решеткой Amm2 с параметрами 
а = 4,363, b = 7,977, с = 4,478 Å.  

Тонкую структуру ионно-модифицированного слоя титановых сплавов 
исследовали методом электронной микроскопии. Как установлено мето-
дом ПЭМ с использованием методики темнопольного изображения, попе-
речное сечение модифицированного образца сильно неоднородно. 
Условно его можно разделить на несколько зон: материал титанового 
сплава ВТ10 практически в исходном состоянии. Далее идет переходная 
зона, имеющая в своем составе такие фазы, как CuTi, Cu4Ti3, которые рас-
полагаются в матрице a-Ti, имеющего дендритную структуру. Интересно 
отметить, что на участках фазы Cu4Ti3 располагаются включения фазы 
CuTi. 

Таким образом, обработка поверхности титанового сплава ВТ23 
ионами меди приводит к изменению фазового состава, морфологии по-
верхности и существенному увеличению микротвердости.  
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Лидером практического применения среди функциональных материа-
лов, обладающих эффектом памяти формы (ЭПФ) и сверхэластичностью 
(СЭ), являются сплавы на основе никелида титана благодаря высоким зна-
чениям своих технических и механических характеристик. Поэтому разра-
ботка способов улучшения прочностных и функциональных свойств этих 
материалов является актуальной задачей. 

Известно, что. при старении в свободном состоянии монокристаллов 
богатых никелем сплавов TiNi происходит выделение четырех вариантов 
частиц Ti3Ni4 с плоскостями габитуса вдоль четырех плоскостей типа 
{111}B2 [1, 3]. Под действием внешней сжимающей нагрузки вдоль одного 
из <111>B2-направлений при старении будет формироваться один вариант 
линзообразных частиц Ti3Ni4 с нормалью плоскости габитуса частицы, па-
раллельной направлению сжатия. Это приводит к появлению в материале 
внутренних дальнодействующих полей напряжения, возникающих за счет 
суммирования локальных полей напряжений от одного варианта частиц. 
Дальнодействующие поля напряжения позволяют управлять температу-
рами термоупругих B2-R-B19′ мартенситных превращений (МП), функци-
ональными и прочностными свойствами материала. Целью настоящего ис-
следования было изучить влияние старения при 673 К/1,5 ч под действием 
сжимающей нагрузки 150 МПа на функциональные свойства монокри-
сталлов Ti49.2Ni50.8, ориентированных вдоль [111]-направления. Исследуе-
мые образцы старились под действием внешней сжимающей нагрузки 150 
МПа, а исследование функциональных свойств проводили при деформа-
ции растяжением.  

На рис. 1 представлена микроструктура монокристаллов Ti49.8Ni50.8, со-
старенных при 673 К, 1,5 ч в свободном состоянии. 
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Рис. 1. Микроструктура монокристаллов Ti49.8Ni50.8, состаренных при Т = 673 К  
в течение 1,5 ч в свободном состоянии: светлопольное изображение  

и соответствующая микродифракционная картина 
 

Однако из-за наличия дифракционного контраста, который создают в 
матрице когерентные поля напряжений от наноразмерных частиц, сложно 
различить частицы Ti3Ni4. Подтверждение выделения одного варианта ча-
стиц Ti3Ni4 при старении под сжимающей нагрузкой ранее было получено 
в исследуемых кристаллах при выделении частиц Ti3Ni4 большего размера, 
d = 350±30 (нм) (старение 823 К/1 ч) [2].  

Результаты исследования зависимости ЭПФ и СЭ от числа вариантов ча-
стиц приведены на рис. 2, 3. На рис. 2 продемонстрированы кривые ε(Т) при 
охлаждении / нагреве под постоянной растягивающей нагрузки 0, 150 Мпа.. 
Установлено, что состаренные под нагрузкой кристаллы испытывают дву-
сторонний эффект памяти формы (ДЭПФ) – самопроизвольную деформа-
цию (ε = 0,8 (± 0,1)%), индуцированную только изменением температуры. 
При проявлении ДЭПФ наблюдается следующая особенность: изменение 
размеров образца при развитии прямого МП происходит дважды. С ростом 
внешних растягивающих напряжений до 150МПа в состаренных под 
нагрузкой кристаллах величина обратимой деформации растет до = 5,5 
(±0,3)% и особенность при развитии прямого МП не наблюдается. Кри-
сталлы, которые старились в свободном состоянии, в отличие от состарен-
ных под нагрузкой, не проявляют ДЭПФ и имеют меньшую обратимую 
деформацию, = 4,5 (±0,3)% при 150МПа. На рис. 2 для кристаллов, со-
старенных под и без нагрузки, чётко видно, что МП проходит в два этапа: 
B2→ R и R → B19′. Две стадии B2→ R и R → B19′, характеризующиеся 
различным уровнем критических напряжений cr

1 и cr
2, наблюдаются 

также при изотермических испытаниях «нагрузка – разгрузка» в темпера-
турном интервале проявления СЭ (рис. 3). Из рис. 3 видно, что на первой 
стадии в состаренных под нагрузкой образцах более 1% деформации, свя-
занной с движением двойниковых границ R-мартенсита, является обрати-
мой при разгрузке в отличие от состаренных без нагрузки кристаллов, в 
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которых заданная деформация на первой стадии является обратимой 
только после снятия нагрузки и последующего нагрева. Второй предел те-
кучести cr

2 характеризуется более высокими значениями напряжений и 
при T > Ms линейно возрастает с ростом температуры в соответствии с 
уравнением Клапейрона – Клаузиуса [1], что связано с образованием B19′-
мартеснита под нагрузкой. При T > 319 K наблюдается прямое B2-B19′ МП 
под нагрузкой. 
 

 

Рис. 2. Кривые деформация – температура ε(T) в [1ത11]-монокристаллах Ti49.2Ni50.8  

во время охлаждения / нагрева под действием постоянной растягивающей нагрузки:  
старение 673 K/1,5 ч, и под действием сжимающей нагрузки 150 МПа (а)  

и в свободном состоянии (б)
 

 

Рис. 3. Кривые () в зависимости от температуры испытания Т при растяжении  
<111>-кристаллов Ti49.2Ni50.8, состаренных при 673 К/1,5 ч под сжимающей нагрузкой (а)  

и без нагрузки (б) 
 

Таким образом, в <111>-монокристаллах Ti49,2Ni50,8 старение при 673 К, 
1,5 ч под действием внешней сжимающей нагрузки 150 МПа приводит к 
появлению ДЭПФ, обратимой деформации, связанной с упругим двойни-
кованием кристаллов R-мартенсита (и более высоким значением 
ЭПФ при развитии МП при охлаждении / нагреве под действием внешней 
нагрузки 150 МПа. 

 

Результаты получены в рамках выполнения государственного задания Ми-
нобрнауки России № 16.1346. 
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В данной работе представлены результаты исследования влияния ори-

ентации оси кристалла при деформации растяжением на температурную 
зависимость осевых напряжений σ0,1, величину сверхэластичности (СЭ) 
при термоупругом γ–α'-мартенситном превращении (МП) в монокристал-
лах сплава Fe-28%Ni-17%Co-11,5%Al-2,5%Nb-0,05%B (ат. %), состарен-
ных при 973 К в течение 5 часов. Для исследований σ0,1 и СЭ были вы-
браны монокристаллы двух ориентаций: [001] и [011], которые имеют рав-
ные значения величины деформации решетки ε0 = 8,7% при растяжении 
для γ–α' МП. В [001]-кристаллах ε0 определяется деформацией CVP (CVP 
– сдвойникованная структура мартенсита) ε0

[001] = εCVP = 8,7%, а в [011]-
кристаллах ε0 определяется как сумма деформаций: εCVP и деформации раз-
двойникованием α'-мартенсита εdetw по плоскостям {112}, которая в отли-
чие от [001]-кристаллов не равна нулю и ε0

[011] = εCVP+εdetw = = 4,1%+4,6% 
= 8,7% [1]. Такой выбор ориентаций позволяет исследовать влияние εdetw 

на величину СЭ и механического гистерезиса ∆σ под нагрузкой при γ–α' 
МП. 

На рис. 1 представлены результаты исследований температурной зави-
симости осевых σ0,1(Т) и критических скалывающих напряжений 
τкр(Т) = m·σ0,1 (m – фактор Шмида) для [001]- и [011]-кристаллов 
FeNiCoAlNbB в однофазном состоянии и после старения при 973 К, 5 ч в 
температурном интервале Т = 77–523 К при растяжении. Видно, что в од-
нофазном состоянии после закалки, во-первых, кривые σ0,1(Т) и τкр(Т) 
имеют вид, характерный для ГЦК-сплавов, – с увеличением температуры 
испытания σ0,1 и τкр уменьшаются (рис. 1, кривые 1–4). Это является каче-
ственным подтверждением того, что γ–α' МП под нагрузкой в однофазных 
кристаллах с начала деформации не развивается. Во-вторых, наблюдается 
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ориентационная зависимость σ0,1(Т) и τкр(Т): монокристаллы, ориентиро-
ванные вдоль [001]-направления, характеризуются более высокими напря-
жениями σ0,1 и τкр, по сравнению с [011]-кристаллами. Следовательно, в 
однофазном состоянии наблюдается отклонение от закона Боаса – Шмида, 
что является нетипичным для ГЦК-сплавов с высокой и средней энергией 
дефекта упаковки. При старении 973 К, 5 ч в монокристаллах 
FeNiCoAlNbB выделяются частицы γ'-фазы размером d = 3–5 нм, и зави-
симость σ0,1(Т) (рис. 1, кривые 5, 6) имеет вид, характерный для сплавов, 
испытывающих МП под нагрузкой. На зависимости σ0,1(Т) наблюдаются 
две стадии. Первая стадия от 77 К < T < Md (Md – температура, при которой 
напряжения высокотемпературной фазы оказываются равными напряже-
ниям, необходимым для образования мартенсита под нагрузкой), где 
напряжения σ0,1 линейно возрастают с ростом температуры испытания, 
описывается соотношением Клапейрона – Клаузиуса [2]: 

000,1 TΔH/ε/dTdσ  ,   (1) 

здесь ΔН – изменение энтальпии при γ–α' МП; ε0 – деформация решетки, 
которая зависит от ориентации кристалла; Т0 – температура химического 
равновесия γ- и α'-фаз. Вторая стадия при Т > Md сопровождается умень-
шением σ0,1(Т) и связана с пластической деформацией высокотемператур-
ной фазы. 

 

 
 

Рис. 1. Температурная и ориентационная зависимость критических скалывающих τкр  
и осевых σ0,1 напряжений для монокристаллов сплава FeNiCoAlNbB в однофазном  

состоянии после закалки (кривые 1–4) и состаренных при Т = 973 К, 5 ч (кривые 5, 6)  
при деформации растяжением; кривые 1, 3, 5 – [001]-кристаллы;  

кривые 2, 4, 6 – [011]-кристаллы 
 

Анализ представленных данных на рис. 1, кривые 5, 6, показывает, что 
температура Md, величины α=dσ0,1/dT и напряжения высокотемпературной 
фазы при Т выше Md зависят от ориентации: в [001]-кристаллах Md = 310 
К, α[001] = 2,05 МПа/К; в [011]-кристаллах Md=225 К, α[011] = = 2,67 МПа/К. 
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Ориентационная зависимость α и, соответственно, температуры Md опре-
деляется зависимостью от ориентации величины деформации εCVP. Уро-
вень напряжений высокотемпературной фазы в чистом виде можно опре-
делить при температуре выше Md, например, при 400 К и в [001]-кристал-
лах σ0,1 оказываются выше, чем в [011]-кристаллах, как и в однофазных 
кристаллах без частиц. В однофазных кристаллах при Т = = 400 К различие 
в σ0,1 составляет ∆σ0,1 = 82 К, а при старении 973 К, 5 ч ∆σ0,1 = 94 К.  

Экспериментально установлено, что при старении при Т = 973 К, 5 ч в 
[001]-кристаллах СЭ наблюдается в температурном интервале ΔТСЭ = 161 К, а 
в [011]-кристаллах СЭ не обнаружена. На рис. 2 представлены результаты 
исследования СЭ при Т = 77 К при деформации растяжением в [001]- и 
[011]-кристаллах, состаренных при 973К, 5 ч. В [001]-кристаллах в экспе-
риментах по циклированию максимальная величина СЭ составляет εСЭ = 
4,5% и величина ∆σ = 186 МПа, а в [011]-кристаллах совершенной петли 
СЭ не наблюдается и ∆σ > 450 МПа. Следовательно, причина отсутствия 
СЭ в [011]-кристаллах связана с большими значениями ∆σ, которые опре-
деляются вкладом деформации εdetw. В [001]-кристаллах, где εdetw = 0 меха-
нический гистерезис под нагрузкой узкий и СЭ наблюдается. 

 

 
 

Рис. 2. «σ-ε» кривые при температуре испытания 77 К монокристаллов сплава 
FeNiCoAlNbB, состаренных при Т = 973 К, 5 ч при деформации растяжением:  

а – [001]-кристаллы; б – [011]-кристаллы 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Российского научного 
фонда (проект № 14-29-00012). 
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За последнее десятилетие в физике конденсированного состояния ве-

щества было проведено огромное количество исследований, направлен-
ных на обнаружение материалов, обладающих принципиально новыми, 
необычными свойствами, наиболее известные примеры которых – графен 
и топологические изоляторы [1]. Примечательным свойством графена яв-
ляется линейная зависимость энергии электронов от волнового вектора. 
Это справедливо и для поверхностных состояний электронов в топологи-
ческих изоляторах. 

Несколько лет назад были открыты материалы, являющиеся трехмер-
ным аналогом графена – топологические дираковские полуметаллы [2], в 
которых электроны обладают линейной дисперсией во всех направлениях 
в обратном пространстве. Ожидается, что эти материалы обладают экзоти-
ческими магнето-электрическими свойствами. Примечательным фактом 
является также то, что поведение носителей заряда в таких материалах 
описывается при помощи уравнения Дирака, т.е. они являются дираков-
скими фермионами. 

Отдельный интерес представляет изучение эффектов, вызываемых 
внешним воздействием, а именно всесторонним сжатием и одноосным 
растяжением / сжатием. Подобное воздействие может принципиально ме-
нять электронную структуру и свойства материала, позволяя осуществлять 
переходы в различные квантовые состояния вещества, такие как металл, 
полуметалл, топологический или тривиальный изолятор, а также дираков-
ский полуметалл. Экспериментальное исследование подобных материалов 
– трудоемкий процесс, что делает актуальным теоретическое исследова-
ние при помощи методов электронной теорий твердого тела, таких как 
DFT. 
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В настоящей работе проведено теоретическое исследование электрон-
ной структуры объемного соединения Bi2Mg2Ca, а также влияния всесто-
роннего сжатия и одноосного сжатия / растяжения на его электронные 
свойства. Данное соединение характеризуется гексагональной структурой 
с элементарной ячейкой, содержащей 5 моноатомных слоев (рис. 1). Ис-
следование проводилось с помощью программного пакета VASP с гибрид-
ным DFT-псевдопотенциалом [3]. Последнее обусловлено известной про-
блемой занижения величины запрещенной щели при использовании ло-
кальных приближений для обменно-корреляционного функционала [4]. 

 

 

а б 
 

Рис. 1. Элементарная ячейка соединения Bi2Mg2Ca, представляющая собой 
1/3 гексагональной ячейки (а); структура из нескольких элементарных ячеек,  

демонстрирующая гексагональную структуру Bi2Mg2Ca (б) 

 
По результатам работы были сделаны следующие выводы: 
 В состоянии, соответствующем отсутствию какого-либо воздействия, 

объемное соединение Bi2Mg2Ca является тривиальным изолятором, имею-
щим запрещенную щель порядка 300 мЭв, при этом полученный энергети-
ческий спектр качественно согласуется с ранее проведенными исследова-
ниями других авторов [5]. 

 При одноосном растяжения до 6% вдоль гексагональной оси c 
Bi2Mg2Ca остается тривиальным изолятором. При величине растяжения, 
равной 6,043%, материал становится дираковским полуметаллом, т.е. ха-
рактеризуется дираковским конусом в точке Г (рис. 2). При дальнейшем 
растяжении конус Дирака смещается вдоль направления ГА. 
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 При всестороннем сжатии величина запрещенной щели изменяется, 
однако материал остается тривиальным изолятором. 

 При одноосном сжатии величина запрещенной щели уменьшается, 
после чего материал становится типичным полуметаллом. 

 

 
 

Рис. 2. Энергетический спектр объемного соединения Bi2Mg2Ca  
при величине растяжения вдоль оси с, равной 6,043% 

 

Таким образом, объемное соединение Bi2Mg2Ca демонстрирует свой-
ства тривиального изолятора, полуметалла и дираковского полуметалла 
при различном характере и величине внешнего воздействия. Полученные 
результаты могут быть интересны для дальнейших теоретических и прак-
тических исследований. 

 
Работа выполнена под руководством И.В. Силкина и Е.В. Чулкова. Расчеты 

проведены с помощью вычислительных кластеров «Кристалл» и СКИФ Cyberia 
(ТГУ). 
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В настоящее время большой интерес представляют материалы с такими 
уникальными свойствами, как эффект памяти формы (ЭПФ) и сверхэла-
стичность (СЭ). Особое место среди них занимают сплавы NiMnGa, испы-
тывающие мартенситные превращения (МП) в ферромагнитном состоянии 
и проявляющие магнитный ЭПФ с обратимой деформацией до 6% [1, 2]. 
Для широкого практического применения данных материалов необходимы 
систематические исследования их функциональных свойств. Магнитные ха-
рактеристики сплавов NiMnGa, в отличие от механических, изучены доста-
точно подробно. Поскольку поликристаллы NiMnGa очень хрупкие вслед-
ствие высоких значений параметра анизотропии [3], исследования данных 
материалов сводятся в основном к изучению монокристаллов. Таким обра-
зом, целью работы является исследование ЭПФ и СЭ в монокристаллах 
Ni53Mn25Ga22 (ат. %) при деформации сжатием.  

Монокристаллы Ni53Mn25Ga22 (ат. %) выращены методом Бриджмена. 
Для исследования была выбрана ориентация <011>. МП под нагрузкой ис-
следованы с использованием электромеханической машины Instron 5569 с 
записью кривых σ(ε). Температуры МП определены методом дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК) с помощью калориметра DSC 
404 F3. 

На рис. 1 представлены ДСК кривые при охлаждении / нагреве. Иссле-
дования показали, что в <011>-монокристаллах наблюдается одностадий-
ное МП. Характеристические температуры начала и конца прямого МП Ms 

= 398 К и Mf = 356 К и начала и конца обратного МП As = 367 К и Af = 416 
К намного выше Ткомн, что может иметь большое практическое значение и 
сплавы могут быть использованы при высоких температурах, например в 
авиакосмической промышленности. 
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Известно [1], что температуры МП в сплавах NiMnGa сильно зависят 
от химического состава и электронной концентрации e/a. Эксперименталь-
ные значения температур МП в исследуемых монокристаллах 
Ni53Mn25Ga22 близки к значениям для NiMnGa с таким же e/a = 7,71 из ра-
боты [1]. При охлаждении / нагреве МП характеризуются большими ин-
тервалами прямого Δ1 = 42 К и обратного МП Δ2 = 49 К и узким термиче-
ским гистерезисом ΔТ = 18 К. В других сплавах Гейслера Δ1 и Δ2 значи-
тельно меньше, например в монокристаллах Ni54Fe19Ga27 составляют 1–5 К 
[4]. Из [5] следует, что обратимая составляющая нехимической свободной 
энергии ΔGrev пропорциональна величинам Δ1 и Δ2, а необратимая состав-
ляющая ΔGirr ~ ΔT. Отношение ΔGrev/2ΔGirr = 2,5 > 1 и обратное МП начи-
нается при температурах ниже, чем прямое, т.е. As < Ms. Следовательно, 
реализуется термоупругое МП 2-го типа по классификации Тонга–Вей-
мана [Там же]. Значит, в ходе прямого МП происходит накопление обра-
тимой энергии, которая не релаксирует и способствует обратному МП. 

МП под нагрузкой исследованы в трех температурных интервалах (рис. 
2). Независимо от способа достижения температуры испытания (охлажде-
ние до Тисп или нагрев до Тисп) при Tисп < Mf наблюдается ЭПФ, и заданная 
деформация является обратимой только после нагрева (рис. 3, а). Анало-
гично при Т>Af наблюдается эффект СЭ, и деформация полностью обра-
тима после снятия нагрузки (рис. 3, б). Поскольку интервалы Δ1, Δ2 – ши-
рокие, а As<Ms, то в температурном интервале Ms<Tисп<Af возможно 
наблюдать ЭПФ либо СЭ в зависимости от того, как была достигнута тем-
пература испытания. При охлаждении до Ms<Tисп<Af начальное состояние 
монокристаллов представляет собой аустенит, поскольку не достигнута 
температура Ms и под нагрузкой реализуется эффект СЭ с величиной кри-
тических напряжений σcr = 120 МПа при 403 К. При нагреве до Ms<Tисп<Af 
обратное МП еще не закончилось и наблюдается смесь двух фаз – аустенит 
и мартенсит. Поэтому под нагрузкой происходит переориентация вариан-
тов мартенсита и частично превращение из аустенита в ориентированный 

 
Рис. 1. ДСК кривые, полученные  

при охлаждении/нагреве, для монокристал-
лов Ni53Mn25Ga22 

 
Рис. 2. Схема реализации ЭПФ или СЭ  
в зависимости от способа достижения 

температуры испытания 
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мартенсит, т.е. одновременно развивается СЭ и ЭПФ (рис. 3, в). Заданная 
деформация обратима полностью после разгрузки и последующего нагрева. 
Переориентация мартенситных вариантов требует меньших затрат энергии по 
сравнению с МП под нагрузкой (рис. 3, а, б), поэтому критические напряже-
ния ниже σcr = 45 МПа при 403 К, чем при развитии СЭ.  

 

 
Рис. 3. Кривые σ(ε), демонстрирующие развитие ЭПФ и СЭ 

 

Таким образом, при практическом использовании монокристаллов 
Ni53Mn25Ga22 (ат. %) при деформации сжатием необходимо учитывать спо-
соб достижения рабочей температуры, в зависимости от которого наблю-
дается ЭПФ или СЭ с различной величиной критических напряжений. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ (МК-

8884.2016.8) и гранта РФФИ (14-08-00946). 
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Известно, что сплавы на основе железа обладают обратимыми дефор-
мациями превращения до 4–13% [1–3] и, следовательно, представляют 
большой интерес с точки зрения их практического применения. В настоя-
щей работе на состаренных при Т = 973 К, 5 ч [001]-монокристаллах слож-
нолегированного сплава FeNiCoAl(Ti+Nb+Ta), испытывающего термо-
упругие γ–α'-мартенситные превращения (МП), исследованы эффект па-
мяти формы (ЭПФ) и сверхэластичность (СЭ) при деформации растяже-
нием. Выбор кристаллов, ориентированных вдоль [001]-направления для 
исследований, определялся максимальной теоретической величиной де-
формации решетки при деформации растяжением в данной ориентации ε0 

= 8,7% при γ–α'-МП [1]. 
 

 
 

Рис. 1. Температурная зависимость критических напряжений σ0,1 для закаленных  
при Т = 1553 К, 1,5 ч (кривая 1) и состаренных при Т = 973 К, 5 ч (кривая 2)  

[001]-монокристаллов сплава FeNiCoAl(Ti+ Nb+Ta) при растяжении 
 

На рис. 1 представлены результаты исследований температурной зави-
симости критических напряжений σ0,1 в широком температурном интервале Т 
= 77÷573К для закаленных (отжиг при Т = 1553 К, 1,5 ч с последующей закал-
кой в воду) и состаренных при Т = 973 К, 5 ч [001]-монокристаллов сплава 
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FeNiCoAl(Ti+Nb+Ta) при деформации растяжением. Видно, что в закаленном 
состоянии зависимость σ0,1(Т) имеет характерную для ГЦК-материалов нор-
мальную температурную зависимость – с повышением температуры напряже-
ния σ0,1 уменьшаются (рис. 1, кривая 1). При старении при Т = 973 К, 5 ч зави-
симость σ0,1(Т) имеет вид характерный для сплавов, испытывающих МП под 
нагрузкой, и состоит из двух стадий (рис. 1, кривая 2). На первой стадии 
77 К<T<Md = 323 К (Md – температура, при которой напряжения высокотем-
пературной фазы оказываются равными напряжению, необходимому для об-
разования мартенсита под нагрузкой) напряжения σ0,1 растут с увеличением 
температуры испытания. Такая зависимость σ0,1(Т) описывается соотноше-
нием Клапейрона–Клаузиуса [4]:  

0.1

0 0

d H
,

dT T

 
 


                                              (1) 

где ΔН – изменение энтальпии; T0 – температура химического равновесия 
γ- и α'-фаз. При T > Md наблюдается вторая стадия, которая характеризу-
ется нормальной зависимостью σ0,1(Т), и падение σ0,1 с ростом темпера-
туры происходит, как в закаленных кристаллах. 

На рис. 2, 3 представлены результаты исследований ЭПФ в экспери-
менте при охлаждении / нагреве при различном уровне внешних растяги-
вающих напряжениях σвнеш = 575–650 МПа для состаренных [001]-моно-
кристаллов сплава FeNiCoAl(Ti+Nb+Ta). 

 

 
 

Рис. 2. ε(Т) кривые для состаренных при 
Т = 973 К, 5 ч [001]-монокристаллов сплава 

FeNiCoAl(Ti+Nb+Ta), полученные  
в эксперименте при охлаждении / нагреве  

под нагрузкой 

 

Рис. 3. Зависимость величины ЭПФ (1)  
и температурного гистерезиса (2) от уровня 
внешних растягивающих напряжений для со-

старенных при Т = 973 К, 5 ч  
[001]-монокристаллов сплава 

FeNiCoAl(Ti+Nb+Ta) 
 

Такие эксперименты позволяют определить не только величину ЭПФ 
εЭПФ в зависимости от внешних приложенных напряжений σвнеш, но и тем-
пературы γ–α'-МП и величину термического гистерезиса ΔТσ = Af–Ms, ха-
рактеризующего рассеяние энергии. Из рис. 2 видно, что температура 
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начала прямого МП под нагрузкой Ms
σ с ростом уровня приложенных 

напряжений увеличивается и величина α = dσвнеш/dT(Ms
σ) = 1,74 МПа/K 

оказывается близкой к величине α = dσ0,1/dT = 2,03 МПа/K, определенной 
на первой стадии зависимости σ0,1(Т) (рис. 1, кривая 2). Первая петля ЭПФ, 
величина которого равна 0,4 %, наблюдается при σвнеш = 575 МПа. При уве-
личении напряжений σвнеш величина εЭПФ увеличивается, достигая 1,7% при 
σвнеш = 650 МПа (рис. 3, кривая 1). При σвнеш = 675 МПа образец разрушается. 
Величина термического гистерезиса ΔТσ при σвнеш = 575 МПа равна 75 К и с 
ростом σвнеш практически не изменяется (рис. 3, кривая 2).  

Экспериментально установлено, что старение проводит к появлению не 
только ЭПФ, но и СЭ. Первая совершенная петля СЭ наблюдается при 
ТСЭ1 = 77 К и последняя имеет место при ТСЭ2 = 323 К. Таким образом, СЭ в 
исследуемых сплавах реализуется в широком температурном интервале 
ΔТСЭ = ТСЭ2−ТСЭ1 = 246 К. Из экспериментов по циклированию при Т = 77 К 
установлено, что максимальная величина СЭ равна 3,2% (рис. 4). 

Величина СЭ в 2 раза больше вели-
чины ЭПФ. Экспериментально получен-
ные величины ЭПФ и СЭ оказываются 
меньше теоретически рассчитанного зна-
чения деформации решетки ε0 = 8,7%. Это 
связано с уменьшением объема матрицы, 
испытывающей МП при выделении ча-
стиц γ'-фазы, которые сами не испыты-
вают МП, а деформируются только 
упруго.  

Итак, на состаренных при Т = 973 К, 
5 ч [001]-монокристаллах сплава на ос-
нове железа FeNiCoAl(Ti+Nb+Ta) при де-

формации растяжением экспериментально обнаружен ЭПФ и СЭ. Уста-
новлено, что СЭ реализуется в широком температурном интервале, равном 
246 К.  

 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ № 14-29-00012. 
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Рис. 4. σ(ε) кривые при Т = 77 К 
для состаренных при Т = 973 К,  
5 ч [001]-монокристаллов сплава 

FeNiCoAl(Ti+Nb+Ta)
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Известно, что в сплавах на основе железа условия для термоупругих γ–
α′ мартенситных превращений (МП) создаются за счет выделения нанораз-
мерных дисперсных частиц γ′-фазы, атомно-упорядоченной по типу L12. 
Варьированием размера и объемной доли дисперсных частиц можно изме-
нять не только тип структуры мартенсита, но и управлять температурами 
МП, уровнем напряжений аустенитной и мартенситной фаз и температур-
ным интервалом сверхэластичности (СЭ) [1, 2]. В настоящей работе пред-
ставлены результаты исследования влияния времени старения при темпе-
ратуре 973 К на развитие термоупругого γ–α′-МП под нагрузкой в [001]-
монокристаллах сплава на основе железа Fe–28%Ni–17%Co–11,5%Al–
2,5%Ti (ат. %). Выбор ориентации [001] обусловлен максимальным теоре-
тическим значением величины деформации решетки ε0 = 8,7% при дефор-
мации растяжением. Исследования проводились после старения в атмо-
сфере гелия при температуре 973 К в течение 3 (кристаллы A) и 5 ч (кри-
сталлы B). В кристаллах A размер частиц 5–7 нм, а в кристаллах B – размер 
7,5–9,5 нм. 

На рис. 1 представлены результаты исследования температурной зави-
симости осевых напряжений σ0,1 для монокристаллов сплава FeNiCoAlTi в 
однофазном состоянии и после старения при Т = 973 К в течение 3 и 5 
часов при деформации растяжением. Видно, что в однофазном состоянии 
кривая σ0,1(Т) имеет характерную для ГЦК-сплавов температурную зави-
симость – с увеличением температуры испытания σ0,1 уменьшаются. При 
старении при Т = 973 К в течении 3 и 5 часов наблюдается изменение тем-
пературной зависимости σ0,1(Т), и температурная зависимость имеет вид, 
который наблюдается в сплавах, испытывающих МП под нагрузкой. На 
кривых σ0,1(Т) в температурном интервале Т = 77–550 К наблюдаются две 
стадии. На первой стадии при 77 К < Т < Md (Md – температура, при которой 
напряжения образования мартенсита под нагрузкой равны напряжениям 
течения высокотемпературной фазы) происходит линейное увеличение 
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σ0,1 с ростом температуры испытания, которое описывается соотношением 
Клапейрона–Клаузиуса 

0,1 0 0
dσ /d Δ /ε T H T .                                       (1) 

Здесь ΔH – изменение энтальпии при γ–α′-МП; ε0 – деформация превращения 
при γ–α′-МП; Т0 – температура химического равновесия γ- и α′-фаз.  

 

 
 

Рис. 1. Температурная зависимость осевых напряжений σ0,1 и температурный интервал 
сверхэластичности для [001]-монокристаллов сплава FeNiCoAlTi в однофазном состоянии 

после закалки (кривая 1) и старения при 973 К в течение 3 (кривая 2) и 5 ч (кривая 3)  
при деформации растяжением 

 

Вторая стадия, связанная с деформацией высокотемпературной фазы, 
характеризуется нормальной зависимостью σ0,1(Т), свойственной для ма-
териалов с ГЦК решеткой при деформации скольжением. Анализ данных, 
представленных на зависимости σ0,1(Т) показывает, что, во-первых, увели-
чение размера частиц γ′-фазы приводит к увеличению прочностных 
свойств высокотемпературной фазы. Упрочнение высокотемпературной 
фазы в чистом виде можно определить как разницу напряжений Δσ0,1 в 
кристаллах в состаренном и однофазном состоянии при температуре ис-
пытания, находящейся выше Т(Md): в кристаллах A Δσ0,1 = 140 МПа, а в 
кристаллах B Δσ0,1 = 415 МПа. Во-вторых, увеличение размера частиц γ′-
фазы сопровождается повышением температуры начала прямого МП MS и 
Т(Md): в кристаллах A MS < 77 К, Т(Md) = 300 К, а в кристаллах B MS < 77 
К и Т(Md) = 400 К. Это качественно подтверждается разным уровнем 
напряжений при 77 К: в кристаллах A σ0,1(77 К) = 230 МПа, а в кристаллах 
B σ0,1(77 К) = 130 МПа. В-третьих, с увеличением размера частиц γ′-фазы 
изменяется величина α = dσ0,1/dT: в кристаллах A α1 = 3,3 МПа/К, а в кри-
сталлах B α2 = 2,7 МПа/К. 
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Установлено, что в кристаллах A и B СЭ наблюдается в широком тем-
пературном интервале: в кристаллах A ΔTSE равен = 220 К, а в кристаллах 
B ΔTSE = 165 К (рис. 1). На рис. 2 представлены кривые СЭ, полученные в 
экспериментах по циклированию для кристалла A при T = 77 К (рис. 2, а) 
и для кристалла B при Т = 223 К (рис. 2, б). Эксперименты по циклирова-
нию позволяют определить максимальную величину СЭ. 

В кристаллах B максимальная вели-
чина СЭ равна εSE = 6,4%, в кристаллах 
A εSE = 4%. Значения εSE для всех времен 
старения не достигают теоретической 
величины деформации решетки ε0 при γ–
α′-МП. Это связано, во-первых, с умень-
шением объема матрицы, испытываю-
щей γ–α′-МП при выделении частиц γ′-
фазы, которые сами не испытывают МП, 
а деформируются только упруго, и, во-
вторых, из-за наличия крупных частиц 
карбида титана TiC, которые возникают 
в процессе выплавки и роста монокри-
сталлов и приводят к уменьшению пла-
стичности кристаллов. 

Итак, экспериментально на моно-
кристаллах сплава FeNiCoAlTi при де-
формации растяжением установлено, 
что изменением времени старения при 
одной температуре старения можно 
управлять температурами МП, уров-
нем напряжений высокотемператур-
ной фазы, величиной обратимой де-
формации и интервалом проявления 
СЭ. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 14-08-00092а. 
Автор выражает благодарность научным руководителям И.В. Киреевой и 

Ю.И. Чумлякову за помощь в эксперименте и обсуждении результатов. 
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Рис. 2. Кривые «напряжение – де-
формация» при растяжении в [001]-
монокристаллах сплава FeNiCoAlTi: 
а – кристалл A при температуре ис-

пытания 77 К;  
б – кристалл B при температуре ис-

пытания 223 К
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Металлы с ОЦК кристаллической решеткой традиционно являются ос-

новой для создания конструкционных материалов, используемых в экстре-
мальных условиях эксплуатации, таких как высокие температуры и давле-
ния, агрессивные среды, радиационное излучение и т.д. Изучение взаимо-
связи микроструктуры и комплекса физико-механических свойств таких 
материалов при реализации больших пластических деформаций является 
актуальной фундаментальной задачей, необходимой для разработки новых 
способов обработки металлов и сплавов. 

В настоящей работе проведено изучение термической стабильности 
микроструктуры и микротвердости сплава системы V–Cr–Zr–W после 
большой пластической деформации кручением под давлением. 

Для исследования использован сплав V–8,75Cr–1,17Zr–0,14W–0,01C–
0,02O–0,01N (вес. %) (далее V–Cr–Zr–W) после термомеханической и после-
дующей химико-термической обработки [1]. Перед деформацией образцы 
подверглись часовому отжигу при 1 400°С. Образцы-диски толщиной 0,2 мм 
(0,15 мм после кручения) и диаметром 8 мм были деформированы кручением 
под давлением ~7 ГПа при комнатной температуре с числом оборотов нако-
вальни N = 1. После деформации проведены часовые отжиги в вакуумной 
печи СШВЛ при температурах 800, 900, 950, 1 000, 1 050, 1 200°C. 

Исследование структуры проведено на просвечивающем электронном 
микроскопе Philips CM30 (300 кВ). Тонкие фольги препарированы из се-
чений, перпендикулярных плоскости наковален (ПН), по методике [2]. 
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Измерение микротвердости проведено по методу Виккерса на приборе 
Neophot 21, при нагрузке 0,5 Н и выдержке 15 с в сечении, перпендикуляр-
ном плоскости наковален. 

 

 
 

После отжига при 1 400°С микротвердость (H) составляла 1,5 ГПа. Де-
формация кручением под давлением приводит к ее 2,3-кратному повыше-
нию до 3,5 ГПа. 

Установлено, что отжиги при температурах 800 и 900°С не оказывают 
влияния на значения H (рис. 1). Повышение температуры до 950°С при-
водит к снижению микротвердости до 2,9 ГПа. В интервале 950–1 050°С 
значения H находятся в диапазоне 2,8–2,9 ГПа (рис. 1). После отжига при 
1 200°С наблюдается уменьшение значений H до 2,2 ГПа. 

Ранее в работе [1] было показано, что после деформации кручением под 
давлением изучаемый сплав характеризуется анизотропной субмикрокри-
сталлической структурой (рис. 2, а). Размеры зерен в направлениях, парал-
лельных ПН, находятся в пределах 70–700 нм, в то время как в направле-
нии оси кручения (ОК) они составляют 50–200 нм. 

 

 
 

Рис. 2. Микроструктура сплава V–Cr–Zr–W после ИПД кручением (N = 1) (а);  
после отжигов при T = 800°C (б); T = 950°C (в) 

 

После отжига при температуре 800°С на фоне анизотропного субмик-
рокристаллического состояния появляются зерна размерами 50–250 нм по-
чти равноосной формы (рис. 2, б). 
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Увеличение температуры отжига до 900°С приводит к заметному росту 
и изменению формы кристаллитов: основной объем материала представ-
лен почти равноосными зернами размерами 0,7–1,7 мкм на фоне которых 
встречаются мелкие зерна с характерными размерами 0,4–0,6 мкм. Боль-
шая часть зерен имеет искаженную форму границ. 

Отжиги при 950 и 1000°С приводят к формированию структурного со-
стояния, характеризуемого равноосными зернами размерами от 1,2 до 
2,6 мкм (рис. 2, в) и от 1,7 до 2,8 мкм соответственно. Помимо того, встре-
чаются большие зерна размерами около 5 мкм. Существенным отличием 
от структуры после отжига при 900°С является преобладание ровных меж-
кристаллитных границ. 

После отжига при температуре 1 200°С основной объем материла пред-
ставлен зернами размерами 2–5 мкм, на фоне которых встречаются круп-
ные зерна размерами более 10 мкм, что свидетельствует об интенсивном 
протекании процессов собирательной рекристаллизации. 

Проведено исследование влияния температуры отжига на микрострук-
туру и микротвердость сплава V–Cr–Zr–W после ИПД кручением. Уста-
новлено, что при 800°С начинается первичная рекристаллизация: проис-
ходят зарождение и рост зерен, форма которых близка к равноосной. При 
температуре отжига 900°С наблюдается быстрый рост зерен при неизмен-
ных значениях H, что свидетельствует о сохранении субструктурного 
упрочнения за счет закрепления дефектной структуры мелкодисперсными 
частицами вторых фаз. Дальнейшее увеличение температуры до 950–
1 050°С приводит к активизации процессов возврата, релаксации внутрен-
них напряжений и снижению микротвёрдости. При температуре 1 200°С 
активизируется собирательная рекристаллизация, в результате которой 
значительно увеличиваются размеры зерен и существенно уменьшаются 
значения микротвердости. 

 
Исследования проведены с использованием оборудования ТМЦКП ТГУ.  
Авторы выражают благодарность доценту И.А. Дитенбергу и профессору 

А.Н. Тюменцеву  за организацию исследовательской работы и обсуждение полу-
ченных результатов. 
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Известно, что сплавы на основе железа при выделении наноразмерных дис-
персных частиц γ'-фазы, атомно-упорядоченной по типу L12, могут проявлять 
обратимые деформации превращения до 4–13% при термоупругом γ–α'-мартен-
ситном превращении (МП) [1, 2]. В настоящей работе представлены результаты 
исследований влияния термической обработки на механические и функцио-
нальные свойства при термоупругом γ–α' МП монокристаллов сплава Fe–
28%Ni–17%Co–11,5%Al–2,5%Ta (aт. %) при деформации растяжением. Экспе-
рименты на монокристаллах позволяют получить максимальную величину 
сверхэластичности (СЭ) путем выбора ориентации оси кристалла. Для исследо-
вания были выбраны кристаллы с осью растяжения вдоль [001]-направления с 
максимальной величиной деформации решетки ε0 = 8,7% при растяжении для 
γ–α' МП. Старение монокристаллов сплава Fe–28%Ni–17%Co–11,5%Al–
2,5%Ta (ат. %) проводили при Т = 973 К в течение 30 мин и 3 ч в атмосфере Не 
с последующей закалкой в воду. При таком времени старения температуры МП 
не определяются, поскольку лежат ниже температуры жидкого азота. Механи-
ческие испытания проводили на испытательной машине Instron 5969. 

На рис. 1 представлена температурная зависимость осевых напряжений 
σ0,1 для [001]-монокристаллов FeNiCoAlTa, состаренных при 973 К в течение 
30 мин и 3 ч, при деформации растяжением в температурном интервале 
Т = 77–523 К. Температурная зависимость σ0,1(Т) имеет вид, характерный для 
сплавов, испытывающих МП под нагрузкой. На зависимости σ0,1(Т) наблюда-
ются две стадии. На первой стадии в температурном интервале 77 К < T < Md 
напряжения σ0.1 увеличиваются с ростом температуры испытания, и эта зави-
симость описывается соотношением Клапейрона–Клаузиуса 
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где ΔН – изменение энтальпии при γ–α' МП; ε0 – деформация решетки, за-
висящая от ориентации кристалла; Т0 – температура химического равнове-
сия фаз. Вторая стадия, при Т > Md связана с пластической деформацией 
высокотемпературной фазы, на которой с ростом температуры испытания 
наблюдается падение напряжений σ0,1. 

 

 
 

Рис. 1. Температурная зависимость осевых напряжений σ0,1 для [001]-монокристаллов  
сплава Fe–28%Ni–17%Co–11,5%Al–2,5%Ta (ат. %), состаренных  

при Т = 973 К в течение 30 мин и 3 ч 
 

Анализ представленных на рис. 1 данных показывает, во-первых, что 
увеличение времени старения приводит к повышению температуры Ms и 
Md. Это коррелирует с различием в напряжениях при Т = 77 К: при старе-
нии в течение 3 ч σ0,1 для МП под нагрузкой при 77 К оказываются меньше, 
чем для старения в течение 30 мин. Во-вторых, величина α = dσ0,1/dT для 
двух режимов старения оказывается близкой (таблица).  
 

Функциональные и механические свойства кристаллов Fe–28%Ni–17%Co–11,5% 
Al–2,5%Ta (ат. %), состаренных при Т = 973 К в течение 30 мин и 3 ч, при деформации 

растяжением 
 

Время старения T(Md), К σ0.1(Md), МПа 
Α = dσ0.1/dT, 
МПа/К 

εтеор, % [2] εсэ, % 

30 мин 325 875 2,4 8,7 10, 
3 ч 370 1 070 2,1 8,7 2,8 

 

В-третьих, σ0,1(Md) и напряжения высокотемпературной фазы возрас-
тают с увеличением времени старения: Δσ0,1(Md) = 200 МПа, что связано с 
увеличением размера и объемной доли частиц γ'-фазы с ростом времени 
старения при одной температуре старения [1].  

Экспериментально установлено, что при старении в течение 30 мин и 3 
ч при 973 К в [001]-кристаллах FeNiCoAlTa наблюдается СЭ, величина ко-
торой зависит от времени старения. На рис. 2 представлены σ(ε) кривые 
для [001]-кристаллов при растяжении (77 К). Во время старения в течение 
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30 мин величина СЭ εСЭ = 10,8% (рис. 2, а) и оказывается больше теорети-
ческого значения деформации решетки ε0 = 8,7% для [001]-ориентации при 
растяжении для γ–α' МП [2]. Петля СЭ характеризуется широким механи-
ческим гистерезисом Δσ = 290 МПа.  

 

 
 

Рис. 2. Сверхэластичность в [001]-монокристаллах сплава Fe–28%Ni–17%Co–11,5%Al–
2,5%Ta (ат. %) после старения при Т = 973 К в течение: а – 30 мин; б – 3 ч 

 

При увеличении времени старения до 3 ч εСЭ = 2,8% и оказывается 
меньше ε0 = 8,7% для [001]-ориентации при растяжении для γ–α' МП [2], а 
Δσ = 70 МПа (рис. 2, б). Различие в величине εСЭ и Δσ при увеличении вре-
мени старения связано, во-первых, с тем, что при старении в течение 30 мин 
частицы γ'-фазы не стабильны и сами могут испытывать МП, в отличие от 
старения в течение 3 ч, когда частицы оказываются стабильными, не испы-
тывают МП и деформируются только упруго. В результате этого при старе-
нии в течение 3 ч происходит уменьшение объема исходной фазы, которая 
испытывает МП, и величина СЭ оказывается меньше, чем ε0 в отличие от 
старения в течение 30 мин. Во-вторых, при развитии МП под нагрузкой мо-
жет появиться дополнительный механизм деформации α'-мартенсита – 
упругое двойникование по (110) плоскостям, отличный от двойникования 
α'-мартенсита по плоскостям (112). С (110) двойникованием α'-мартенсита 
может быть связано превышение величины обратимой деформации εСЭ ве-
личины ε0 и большое значение Δσ при старении в течение 30 мин по сравне-
нию со старением в течение 3 ч при 973 К. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Российского научного 

фонда (проект № 14-29-00012).  
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Силумины (сплавы Al–Si) – одни из наиболее широко используемых 

материалов в судо- и авиастроении из-за их механических характеристик, 
малого веса и хорошей коррозионной стойкости. Сужает сферы примене-
ния этого материала неоднородное распределение крупных включений 
кремния [1]. Обработка материала электронным пучком субмиллисекунд-
ной длительности воздействия позволяет диспергировать включения 
кремния в приповерхностном объеме за счет высоких скоростей нагрева и 
охлаждения [2].  

Целью настоящей работы является анализ результатов, полученных 
при исследовании структуры заэвтектического силумина с различным 
процентным содержанием кремния, модификацированного интенсивным 
электронным пучком. 

В качестве материала исследования выбран силумин, концентрация 
кремния в котором составляла 18–20, 20–22, 22–24 вес. %. Модификацию 
поверхности образцов проводили высокоинтенсивным импульсным элек-
тронным пучком на установке «СОЛО» [3]. Режимы облучения: энергия 
ускоренных электронов 18 кэВ, плотность энергии пучка электронов 
40 Дж/см2, частота следования импульсов 0,3 с–1, длительность воздей-
ствия пучка электронов 200 мкс, число импульсов воздействия для сплавов 
Al– (18–20%) Si и Al– (20–22%) Si – 20; для сплава Al– (22–24%) Si – 20 и 
30. Облучение образцов литого силумина осуществляли, как показали вы-
полненные ранее расчеты температурного поля [4–6], при условии плавле-
ния всех присутствующих в поверхностном слое образца фаз. Образцы 
были исследованы методами оптической (µVizo –MET-221) и электронной 
сканирующей (SEM-515 Philips) микроскопии. Испытания на твердость 
проводились на установке ПМТ-3. 
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В результате выполненных исследований установлено, что в исходном 
состоянии образцы заэвтектического силумина характеризуются присут-
ствием крупных включений кремния и частиц интерметаллидов (рис. 1, а, 
б). Облучение силуминов интенсивным электронным пучком в указанном 
выше диапазоне параметров пучка электронов привело к скоростному 
плавлению поверхностного слоя. Последующая скоростная кристаллиза-
ция сопровождается диспергированием структуры поверхностного слоя 
силумина (рис. 1, в, г). 

 

 
 

Рис. 1. Структура поверхности силумина заэвтектического состава в исходном состоянии 
(а) и после облучения интенсивным импульсным электронным пучком (в, г); б – результаты 
микрорентгеноспектрального анализа силумина исходного состояния; а, г – изображения 

структуры, полученные методами сканирующей электронной микроскопии,  
в – методами оптической микроскопии 

 

Размеры кристаллитов лежат в микронном и субмикронном диапазоне. 
Очевидно, что столь существенное измельчение структуры поверхност-
ного слоя силумина должно привести к повышению прочностных харак-
теристик модифицированного слоя. Действительно, испытания образцов 
на твердость выявили ее увеличение в 4–5 раз (таблица). 

Полученные в работе результаты позволяют рекомендовать обработку 
поверхности материалов интенсивным импульсным электронным пучком 
в качестве метода повышения прочностных характеристик силумина заэв-
тектического состава. 
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Твердость образцов до и после обработки интенсивным  
импульсным электронным пучком  

 

Образец силумина 
Твердость, МПа 

до обработки после обработки 
Al– (18–20%)Si 890 4 310 
Al– (20–22%)Si 970 4 414 
Al– (22–24%)Si 1 090 5 875 

 
Однородное распределение частиц кремния может свидетельствовать 

о высоких эксплуатационных характеристиках. В дальнейшем планиру-
ется провести испытания модифицированного слоя материала на износо-
стойкость по методу «шарик-диск». 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ (проект № 14-29-

00091). 
Авторы выражают благодарность профессору В.В. Углову (БГУ, г. Минск) за 

предоставленные образцы заэвтектического силумина, профессору Ю.Ф. Иванову 
(ТПУ, г. Томск) за общее руководство работой. 
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Сплавы на основе никелида титана (TiNi), обладающие эффектом па-
мяти формы широко применяются для изготовления медицинских имплан-
татов. Одним из эффективных способов улучшения поверхностных 
свойств имплантатов является обработка поверхности низкоэнергетиче-
скими сильноточными электронными пучками (НСЭП). Основным недо-
статком обработки НСЭП является кратерообразование на поверхности 
образца, повышающее ее шероховатость, создающее зоны с неоднород-
ным распределением упругих напряжений. Это повышает риск коррозион-
ных повреждений и образования микротрещин при знакопеременных 
нагрузках. Поэтому целью работы является изучение процессов кратеро-
образования на поверхности и микроструктуры поверхностного слоя TiNi 
при различных параметрах обработки НСЭП. 

Материалом исследования является сплав TiNi марки ТН1 (ЗАО 
«МАТЭКС»). Образцы TiNi в виде пластинок 10151 мм вырезаны элек-
троэрозионным методом. Химический состав сплава: Ti–55,08Ni–0,051C–
0,03O–0,002N (вес. %), температура начала обратного мартенситного пре-
вращения As = 303 К. Проводили последовательно химическую очистку, 
электролитическую полировку поверхности образцов. Обработка НСЭП 
образцов TiNi проводилась на электронно-пучковой установке «РИТМ-СП» 
(ООО «Микросплав») при режимах: давление в камере PAr~5·10–3 Па, ускоря-
ющее напряжение U = 12–25 кВ, плотность энергии ES = 1,3–3,4 Дж/см2, 
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количество импульсов n = 1, 2, 32. Исследования структуры поверхност-
ного слоя проводили на оборудовании ЦКП «Нанотех» ИФПМ СО РАН.  

Сплав TiNi в исходном состоянии характеризовался зеренной структурой 
матричной B2-фазы с включениями частиц (окси)карбидов TiC и TiC(O) раз-
мером 1–10 мкм. После обработки НСЭП при n = 1 и ES = 1,3 Дж/см2, близкой 
к порогу плавления TiNi (ES = 1,5 Дж/см2), обнаруживались микрократеры, 
что свидетельствует о локальном плавлении на поверхности. Топографи-
ческие исследования показали, что микрократеры имеют диаметр ~ 20–30 
мкм при глубине ~ 0,5–1 мкм, их форма близка к равноосной. Часть из них 
содержала в центре остатки включений, другая имела округлое дно без 
признаков включений. Было сделано заключение, что причина появления 
кратеров обусловлена локальным плавлением материала в местах распо-
ложения включений / частиц TiC и TiC(O). Увеличение плотности энергии 
НСЭП до ES = 2,5 Дж/см2 при n = 2 приводит к росту температуры, увели-
чению толщины и времени жизни расплава на поверхности образца. 
Наблюдаются следы интенсивного оплавления поверхности с многочис-
ленными микрократерами, размеры которых достигали ~ 60–90 мкм в диа-
метре и ~ 3,5–5 мкм в глубину. Эти эффекты можно связать с объедине-
нием мелких микрократеров, формирующихся на мелких включениях, в 
более крупные микрократеры с созданием общей поверхности с миниму-
мом свободной энергии. Все кратеры имеют одинаковую форму, близкую 
к округлой, с более пологим дном и ровными краями. Следов включений 
на поверхности облучения обнаружено не было. Увеличение шероховато-
сти поверхности более чем в два раза по сравнению с исходным материа-
лом и заметное увеличение плотности (размеров) кратеров свидетель-
ствуют об интенсивном жидкофазном растворении частиц TiC(O), ответ-
ственных за кратерообразование. Рост числа импульсов приводит к сни-
жению плотности микрократеров. В сплаве, подвергнутом импульсному 
плавлению при плотности энергии ES = 3,4 Дж/см2 при n = 32, реализуется 
безкратерный режим обработки НСЭП. Микрорельф поверхности имеет 
квазипериодическую структуру с меньшей шероховатостью, чем при двух 
импульсах воздействия.  

Результаты исследования микроструктуры модифицированных облу-
чением слоев показали, что уже при однократном облучении формируется 
многослойная система, включающая слой со столбчатой структурой, ори-
ентированной перпендикулярно поверхности, зону термического влияния 
(ЗТВ) и слой, подвергнутый воздействию термических напряжений. Фазо-
вый состав представлен в основном фазой В2 с небольшим содержанием 
(окси)карбидных частиц и мартенсита.  
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Толщина переплавленного слоя менее 1 мкм, что соответствует тол-
щине слоя со столбчатой структурой. В ЗТВ на глубине 1–2 мкм имеет ме-
сто дефектная структура с признаками двойникования и следами мартен-
ситных превращений, в более глубоких слоях присутствуют отдельные ла-
мели мартенсита. Выявлены границы залегания двух встречных фронтов 
кристаллизации: верхний расположен на глубине 100–200 нм, а нижний – 
на глубине ~ 6 мкм от поверхности (рис. 1, а, б). 

 

 
 

Рис. 1. Микроструктура поверхностного слоя TiNi (обработка НСЭП: 
ES = 3,4 Дж/см2, n = 32): а – пунктирные линии – границы фронтов кристаллизации, 

 область с кристаллами R-мартенсита выделена кругом; б – микродифракция от R-фазы 
 

Под облученной поверхностью на глубине ~0,3 мкм располагается слой 
с кристаллами R-мартенсита (рис. 1). На глубине 2–6 мкм располагается 
слой со столбчатой структурой, в котором наблюдается развитая дислока-
ционная структура. Имеет место ориентированный рост столбчатых кри-
сталлов фазы В2 с текстурой роста <110>, перпендикулярной поверхно-
сти. Между отдельными столбцами обнаружена большеугловая (>15°) ра-
зориентация. 

Таким образом, в результате импульсных воздействий НСЭП на по-
верхность образца TiNi в его приповерхностных слоях формируется гра-
диентная микроструктура. Экспериментально установлено, что неметал-
лические включения (частицы оксикарбидов TiC(O)) являются центрами 
зарождения кратеров на поверхности. Удаление этих включений приводит 
к выглаживанию поверхности и изменению химического состава в припо-
верхностной области. 
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В работе представлены результаты исследования нелинейных свойств 
висмутовых высокотемпературных сверхпроводников (ВТСП). Проводи-
лись измерения напряжения третьей гармоники U3 сигнала отклика с из-
мерительной катушки, в которой размещался цилиндрический образец 
сверхпроводника, подвергающийся воздействию переменного магнитного 
поля BZ, направленного вдоль главной оси симметрии, c амплитудой 10–

410–2 Тл и частотой f =102104 Гц. Особенностью изучаемых сверхпровод-
ников являлось наличие в них двух сверхпроводящих фаз (Bi–2223 (~80%) 
и Bi–2212 (~15%)). В результате экспериментов на температурных зависи-
мостях напряжения третьей гармоники U3(T) обнаружены два максимума 
(см. рис. 1). Низкотемпературный пик напряжений третьей гармоники при 
температурах <95 К, когда  → 0, в достаточной степени изучен и описы-
вается с использованием модели джозефсоновской среды, модели крити-
ческого состояния Бина, или модели скин-слоя [1, 2]. Особый интерес 
представляет малоизученный пик при  > 0. При температурах 105÷95 К 
сверхпроводник находится в резистивном состоянии (рис. 1, кривые 1–3). 
Это означает, что в объеме сверхпроводника существуют сверхпроводя-
щие области (кластеры) фазы Bi–2223, не соединенные между собой элек-
трическими контактами и помещенные в несверхпроводящую при данной 
температуре матрицу из фазы Bi–2212. Вихревой ток протекает как через 
объем матрицы, так и через сверхпроводящие кластеры. Его плотность 
определяется удельным эффективным сопротивлением матрицы по пере-

менному току M и ,i
k

M

j





 где i – э.д.с. индукции, возникающая в рас-

сматриваемом элементе образца при воздействии переменного магнитного 
поля Вz. В случае превышения jk величины критического тока кластера в 
объеме образца возникает генерация третьей гармоники. С понижением 
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температуры сопротивление матрицы уменьшается, величина тока, проте-
кающего через кластеры, возрастает и, как следствие, напряжение третьей 
гармоники достигает максимума. При максимальном значении U3 эффек-
тивное сопротивление матрицы по переменному току сравнимо с эффек-
тивным сопротивлением кластера. В дальнейшем фаза Bi–2212 переходит 
в сверхпроводящее состояние, что приводит к уменьшению тока jk и напря-
жения гармоники. Таким образом, за счет перераспределения плотности 
вихревого тока между областями ВТСП с фазой Bi–2223 и областями с фа-
зой Bi–2212 реализуется максимум на зависимости U3(T). 

 

 
 

Рис. 1. Температурные зависимости удельного электрического сопротивления образца  
(кривая 4) и напряжений третьей гармоники U3 для разных значений переменного поля Bz 

частотой f = 103 Гц (кривые 1–3 при 0,5, 1,0 и 2,0 мТл соответственно) 
 

Обнаруженные эффекты могут быть использованы для исследования 
многофазных сверхпроводников и для обнаружения сверхпроводящих 
включений в образцах из несверхпроводящих материалов. 
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Оптические амплитудные модуляторы на основе протонообменных ка-
нальных волноводов, создаваемых на поверхности монокристалла ниобата 
лития (НЛ), находят широкое применение в волоконно-оптических линиях 
связи, системах передачи данных, а также навигации. 

Растущие требования по скорости передачи данных обусловливают 
рост требований к надежности и стабильности работы оптических моду-
ляторов. Оптические модуляторы на основе НЛ подвержены дрейфу пока-
зателя преломления волноводов, что может приводить к возникновению 
систематической ошибки в передаваемом оптическом сигнале, причем 
причины этого явления до конца не ясны [1]. 

В серии работ Х. Нагаты (см. например, [2]) показано, что дрейфу по-
казателя преломления подвержены модуляторы, отличающиеся произво-
дителем исходного кристалла НЛ и технологией производства волново-
дов, конструкцией и технологией производства электродов, наличием и 
составом буферных слоев, методами корпусирования. Единственным об-
щим фактором для всех образцов является использование кристалла НЛ и 
создание волноводов в его приповерхностном слое, глубина которого не 
превышает 10 мкм. 

В нашей работе исследовались образцы монокристаллов ниобата лития 
Х-среза конгруэнтного состава производства Sipat. Для исследования ис-
пользовались методы оптической и электронной микроскопии, нанотвер-
домер, прецизионная рентгеновская спектроскопия. Методом оптической 
микроскопии на поверхности пластин НЛ выявлено множество разнона-
правленных царапин и точечных дефектов. Методом электронной микро-
скопии на изломе образца обнаружен дефектный приповерхностный слой 
глубиной 15–20 мкм. Прецизионный рентгеновский анализ подтверждает 
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результаты оптической и электронной микроскопии. Результаты механи-
ческих испытаний также показывают значительную разницу между по-
верхностным слоем глубиной до 20 мкм от границы пластины и объём-
ными свойствами исследуемого образца. 

Полученные данные указывают на то, что приповерхностные слои мо-
нокристалла НЛ обладают несовершенной структурой и множеством запо-
лированных дефектов, достигающих глубины до 20 мкм от поверхности 
кристалла. Эти слои образуются в ходе механической обработки кристалла 
– резки монокристаллической були, шлифовки и полировки пластин, в той 
или иной мере характерных для кристаллов любого производителя. Нали-
чие дефектного приповерхностного слоя обусловливает высокую по срав-
нению с объемом кристалла плотность дефектов структуры – дислокаций 
и вакансий, а также изменение состава кристалла в данном слое [3]. 

Таким образом, канальные волноводы создаются в дефектном припо-
верхностном слое, свойства которого значительно отличаются от 
свойств объемного кристалла, указанных в справочниках и статьях. В дан-
ном слое подвижность заряженных дефектов увеличивается многократно, 
что приводит к перераспределению заряженных дефектов при действии 
внешнего электрического поля или поля, обусловленного пироэлектриче-
ским эффектом. Перемещение же заряженных дефектов приводит к изме-
нению локального электрического поля в волноводе, что выражается в 
дрейфе показателя преломления под действием электрооптического эф-
фекта. 

Подавление указанного явления дрейфа возможно путем повышения 
совершенства структуры кристалла, т.е. с помощью отжига заготовок пе-
ред формированием волноводов или химическим травлением. Кроме того, 
температурная стабилизация модуляторов и подавление пироэлектриче-
ского эффекта также должны положительно сказываться на стабильности 
их оптических характеристиках. Особо следует отметить роль входного 
контроля пластин НЛ различных производителей, которые могут давать 
кристаллы с одинаковыми свойствами поверхности, но разным состоя-
нием приповерхностных дефектных слоев. 
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Создание и разработка перспективных функциональных материалов с 
гарантированными свойствами – одно из важнейших направлений разви-
тия науки и техники. Поэтому исследования структуры, механических ха-
рактеристик и функциональных свойств сплавов с эффектом памяти 
формы (ЭПФ) является актуальной задачей. 

В рамках данной работы исследуется влияние старения на функциональ-
ные свойства легированного атомами Hf сплава никелида титана, испытыва-
ющего термоупругие B2–B19′ мартенситные превращения (МП). Сплавы 
NiTiHf с содержанием Hf свыше 10% испытывают МП при высоких темпера-
турах и высоких внешних напряжениях свыше 1000 МПа и являются канди-
датами для широкого применения в авиакосмической промышленности в ка-
честве высокотемпературных сплавов с ЭПФ [1, 2]. В настоящее время интен-
сивно изучается возможность управления характеристическими параметрами 
функциональных свойств этих сплавов и создания условий для получения вы-
сокотемпературной сверхэластичности (СЭ) за счет различных режимов тер-
мообработки, при которых выделяются дисперсные частицы, не испытываю-
щие B2-B19′ МП [1–3]. Однако гетерофазные сплавы TiNiHf недостаточно 
изучены для их полноценного использования. 

Поэтому задачей данного исследования является изучение зависимости 
функциональных свойств – эффекта памяти формы и сверхэластичности, 
прочностных характеристик фаз от микроструктуры состаренных   моно-
кристаллов, ориентированных вдоль [011]-направления, и поликристаллов 
сплава Ni50,2Ti37,3Hf12,5. 

В настоящей работе исследовали монокристаллы и поликристаллы по-
сле следующих термообработок: для монокристаллов – отжиг при темпе-
ратуре T = 1323 K, 8 ч с последующим медленным охлаждением (М1); М1 
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+ старение при 773 K, 3 ч (М2); для поликристаллов – исходное состоя-
ние(П1) и старение при 773 K, 3 ч (П2). 

Как показали электроннно-микроскопические исследования, в моно-
кристаллах Ni50,2Ti37,3Hf12,5 во всех исследуемых состояниях обнаружены 
частицы H-фазы Ni0,52Ti0,19Hf0,29 с гранецентрированной орторомбической 
решеткой с параметрами a = 1,264 нм, b = 0,882 нм, c = 2,608 нм. Размеры 
частиц составляют ~ 100 нм (М1) и ~ 15 нм (М2). 

ЭПФ был исследован в экспериментах при охлаждении / нагреве под 
действием внешних постоянных сжимающих нагрузок с записью зависи-
мости ε(T) (рис. 1, а). В монокристаллах Ni50,2Ti37,3Hf12,5 в обоих состоя-
ниях наблюдается ЭПФ при внешних напряжениях свыше 75 МПа с обра-
тимой деформацией до εmax = 1,0% в состоянии М1 и εmax = 2,6% в состоя-
нии М2. Для поликристаллов ЭПФ с обратимой деформацией до εmax = 
1,8% (П1) и εmax= 1,7% (П2) наблюдается с наличием необратимой дефор-
мации εнеобр= 0,2%.  

Явление СЭ исследовано путем нагрузки-разгрузки при постоянной 
температуре в интервале от Af до 523 K. Примеры кривых σ(ε), получен-
ных в ходе эксперимента, приведены на рис. 1, б. Монокристаллы 
Ni50,2Ti37,3Hf12,5 обладают СЭ в температурных интервалах 198–348 K в со-
стоянии М1и 283–373 K в состоянии М2. В поликристаллах СЭ отсут-
ствует во всем исследуемом интервале температур (рис. 1, б, кривая 2). 

 
а 

 

б 

Рис. 1. Проявление функциональных свойств в состаренных монокристаллах и поликри-
сталлах сплава Ni50,2Ti37,3Hf12,5: а – кривые, характеризующие эффект памяти формы; 

б – кривые зависимости напряжения от деформации (1 – состояние М2; 2 – состояние П2) 

 
На рис. 2 представлены экспериментальные данные зависимости кри-

тических напряжений образования мартенсита от температуры для иссле-
дуемых состояний. Вне зависимости от микроструктуры монокристаллы 
Ni50,2Ti37,3Hf12,5 характеризуются высокими прочностными свойствами 
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обеих фаз, развитием обратимых термоупругих МП под нагрузкой при вы-
соких внешних осевых напряжениях до 1 200 МПа (М2) и до 1100 МПа 
(М1). Величина механического гистерезиса Δσ достигает 300÷400 МПа. 

Показано, что для монокристаллов сплава Ni50,2Ti37,3Hf12,5 термообра-
боткой можно варьировать в широких пределах критические напряжения 
образования мартенсита σcr, а также коэффициент температурного роста 
критических напряжений образования мартенсита α = dσcr/dT (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Температурная зависимость критических напряжений образования мартенсита  
кристаллов Ni50,2Ti37,3Hf12,5: 1 – отожженные монокристаллы М1; 2 – состаренные  

монокристаллы М2; 3 – исходные поликристаллы П1; 4 – состаренные поликристаллы П2 
 

Старение при 773 K, 3 ч (М2) приводит в случае монокристаллов к зна-
чительному изменению коэффициента α с 3,77 до 6,29 МПа/К, уменьше-
нию и смещению в сторону высоких температур температурного интер-
вала СЭ по сравнению с М1. В случае поликристаллов старение не приво-
дит к значительным изменениям характера и параметров функциональных 
свойств (например, обратимая деформация при ЭПФ в состояниях П1 и П2 
практически одинакова и может составлять до εmax = 1,8%). 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ 14-29-00012. 
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Одним из интенсивно развивающихся направлений физики прочности 
и пластичности является создание и исследование наноструктурных ме-
таллических материалов. К настоящему времени накоплены эксперимен-
тальные результаты, которые демонстрируют, что важными факторами, 
отвечающими за формирование в таких материалах уникальных физиче-
ских и механических свойств, являются особенности их неравновесной 
структуры. В работах [1, 2] были обнаружены следующие интересные осо-
бенности формирования такой структуры: 

– явление локализации ротационной моды деформации в области упру-
гих дисторсий, приводящее к образованию нанополос переориентации с 
высокой упругой кривизной кристаллической решетки; 

– образование нанодиполей частичных дисклинаций или дислокаций 
некристаллографического сдвига, являющихся носителем указанной выше 
моды деформации. 

Результаты, представленные в работах [1, 2], свидетельствуют также о 
том, что в зонах локализации упругих дисторсий помимо диполей частич-
ных дисклинаций наблюдаются более сложные дисклинационные конфи-
гурации мультипольного типа, одна из которых схематически представ-
лена на рис, 1, б. 

В настоящей работе с использованием дисклинационных моделей про-
веден сравнительный анализ полей локальных внутренних напряжений и 
энергии дипольной и мультипольной конфигураций. 

Вычислительный эксперимент проводился в программной среде Maple 
15. Анализ полей напряжений проведен с использованием явного вида 
компонент тензора напряжений [3]. Рассматривались только клиновые 
компоненты дисклинаций. Расчет энергии проведен с использованием 
численного интегрирования по методу Гаусса в адаптивной 30-точечной 
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вариации, при оценках значений интегрирования применялось правило 
Кронрода по 61 точке. 

На основе результатов проведенного электронно-микроскопического 
исследования в работах [1, 2] на схеме (рис. 1, б) показаны выявленные 
конфигурации частичных дисклинаций. В частности, представлены ди-
польная (на рис. 1, б, область 1) и мультипольная (на рис. 1, б, область 2) 
конфигурации. 

 

 

 
Рис. 1. Нанополосы переориентации никеля в СМК состоянии после интенсивной  

пластической деформации: а – светлопольное электронно-микроскопическое изображение 
[1, 2]; б – схема разориентировок 

 

Расчеты проведены для дисклинаций с векторами Франка ω = 1° в слу-
чае дипольных конфигураций в интервале значений плеча диполя ݈ ≡
ሺ4 ൊ 10ሻ нм, в случае мультипольных конфигураций, исходя из экспери-
ментальных данных, расстояние между квадруполем и диполем было вы-
брано m1 = 6 нм, а размер второго плеча квадруполя m2 = 12 нм. 

Расчеты показали, что пространственное распределение локальных 
внутренних напряжений дисклинационных конфигураций характеризу-
ется сложной формой с локализацией этих напряжений в области располо-
жения частичных дисклинаций. Их максимальные значения достигают ве-
личин P ≈ E/50. Значения градиентов внутренних напряжений для диполя 
могут составлять величину ∂P/∂x ≈ 0,02 E нм–1, в то время как аналогичные 
значения для мультипольной конфигурации достигают больших значений 
порядка ∂P/∂x = 0,03 нм–1 (рис. 2, а). Этот факт свидетельствует о присут-
ствии дополнительного экранирующего взаимодействия между отдель-
ными дисклинационными диполями в мультиполе. 

Показано, что энергия мультипольной конфигурации более чем в 2 раза 
меньше энергии дипольной для любого значения плеча l (рис. 2, б). Это 
свидетельствует о том, что в свободном упругом континууме (без наличия 
внутренних и внешних источников напряжений) энергетически более 
предпочтительна мультипольная конфигурация. С другой стороны, обра-

б 

m2 

m1

ω ≈ 1° 
1 

2 
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зование обсуждаемой здесь мультипольной конфигурации свидетель-
ствует о возможности специфического механизма продвижения наноди-
поля, включающего формирование перед продвигающимся дефектом 
квадруполя частичных дисклинаций с его последующим слиянием с нано-
диполем. В этом случае при движении нанодиполя имеет место уменьше-
ние энергии дефекта в процессе его продвижения (превращения диполя в 
мультиполь). Такая неустойчивость – хороший стимул локализации де-
формации в зоне нанодиполя, служащего своеобразным концентратором 
локализованного сдвига. 
 

 

                                        а                                                                  б 
 

Рис. 2. Поля напряжений (а): 1 – дипольной (l = 6 нм) конфигурации, 2 – мультипольной 
конфигурации 

 (m1 = 6, m2 = 12 нм); энергии дисклинационных конфигураций (б): 1 – дипольной,  
2 – мультипольной (m1 = 6, m2 = 12 нм) 
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Проявление функциональных свойств (эффект памяти формы и сверх-

эластичность) в широком температурном интервале позволит использо-
вать сплавы, способные испытывать термоупругие мартенситные превра-
щения, во многих сферах деятельности, будь то медицина, авиастроение, 
космическая индустрия или другие. Сплавы на основе NiTiHfPd обладают 
высокими критическими напряжениями образования мартенсита (~1,5 
ГПа) и большой демпфирующей способностью (механический гистерезис 
~400 МПа) [1]. В работе [2] ранее показано, что отжиг [011]-монокристал-
лов сплава Ni45,3Ti29,7Hf20Pd5 (ат. %) при 1173К, 3ч приводит к низким зна-
чениям коэффициента α = dσcr/dT = 6 МПа/К, по сравнению с другими тер-
мическими обработками в работе [3]. Коэффициент характеризует рост 
критических напряжений с увеличением температуры и в соответствии с 
уравнением Клапейрона–Клаузиуса обратно пропорционален деформации 
превращения α~1/εtr. Согласно критерию развития СЭ [4] одним из основ-
ных факторов, определяющих ширину интервала развития СЭ, являются 
низкие значения коэффициента α. Выбором ориентации монокристалла 
возможно изменять εtr, а значит, и коэффициент α, и таким образом влиять 
на интервал СЭ. Целью работы является исследование ориентационной за-
висимости величины обратимой деформации и интервала развития сверх-
эластичности в [ 171 ]- и [011]-монокристаллах сплава Ni45,3Ti29,7Hf20Pd5 
(ат. %). 

Для исследования были выбраны ориентации [011] и [ 171 ] как обладаю-
щие максимальной (8,2%) и минимальной (1,9%) теоретическими деформаци-
ями превращения при развитии B2-B19′ МП [5]. Все монокристаллы исследо-
вались в состоянии после отжига 1173 К, 3 ч с последующей закалкой. 
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Электронно-микроскопически показано, что в закаленных от 1173 К, 
3 ч монокристаллах сплава Ni45.3Ti29.7Hf20Pd5 (ат. %) высокотемпературная 
фаза имеет B2 кристаллическую структуру и в ней не содержится дисперс-
ных частиц от H-фазы или H′-фазы, которые могут выделяться при более 
низкотемпературных отжигах (823–973 К, 3 ч [6]).  

На рис. 1 представлены зависимости σ–ε для двух ориентаций, демон-
стрирующих развитие СЭ в монокристаллах сплава NiTiHfPd при 
T = 348 К. Вид кривых сильно зависит от ориентации. Во-первых, в [011]-
монокристаллах критические напряжения под нагрузкой составляют 
417 МПа при Т = 348 К, а в [ 171 ]-монокристаллах для начала прямого МП 
необходимы в 2,4 раза более высокие напряжения (1026 МПа) при этой же 
температуре. Во-вторых, значительно отличаются коэффициенты дефор-
мационного упрочнения θ = dσ/dε, а именно, в [011]-кристаллах θ равен 0,5 
ГПа, тогда как в [ 171 ]-кристаллах прямое МП проходит со значительным 
упрочнением и θ = 37,8 ГПа. В-третьих, механический гистерезис ∆σ в [

171 ]-ориентации равен 769 МПа, что в 1,8 раза больше, чем в [011]-кри-
сталлах, где ∆σ = 424 МПа.  

 

 
 

Рис. 1. Кривые σ(ε) для [-117]- и [011]-монокристаллов сплава Ni45.3Ti29.7Hf20Pd5 (ат. %)  
при деформации сжатием при Т = 348 К 

 

Обнаружено сильное различие теоретических и экспериментальных 
значений деформации превращения. Экспериментальная обратимая де-
формация для [ 171 ]- и [011]-монокристаллов составляет 1,1±0,3% и 
2,0±0,3%, что соответственно в 1,7 и 3,5 раза меньше теоретической де-
формации превращения (1,9 и 8,2%). Аналогичная ситуация наблюдалась 
в работах [5, 7] на монокристаллах сплавов NiTiHfPd и NiTiHf. Это может 
быть связано, во-первых, с большой плотностью составных двойников 
(001)B19′, которые наблюдаются электронно-микроскопически. Двойники 
(001)B19′ не являются решением кристаллографической теории B2-B19′ МП 
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и поэтому не учитываются в расчете деформации превращения [5]. Во-вто-
рых, МП может развиваться неоднородно, как показано в работе [8], где 
наблюдались области с различной величиной локальной деформации пре-
вращения, что в итоге приводит к уменьшению макроскопической вели-
чины деформации превращения. 

Критические напряжения для образования мартенсита увеличиваются 
с ростом температуры испытания согласно уравнению Клапейрона–
Клаузиуса. Значения коэффициентов α = 5,0–5,9 МПа/К близки для обеих 
ориентаций. Причиной низких значений α может быть изменение микро-
структуры (образование антифазной границы, изменение степени порядка) 
после проведенной термической обработки – отжиг 1 173 К, 3 ч с последу-
ющей закалкой. Следует, однако, отметить, что отношение значений коэф-
фициентов α не соответствует отношению соответствующих величин об-
ратимой деформации. Подобная ситуация наблюдалась в [5] на монокри-
сталлах TiNiHf, где 011001 /  = 1,7 при 011 / 001  = 3,7. Это требует допол-
нительных исследований. 

Низкие значения коэффициента α создают условия для проявления вы-
сокотемпературной СЭ в широком интервале температур. В [ 171 ] ориен-
тации температурный интервал развития СЭ начинается при 298К, закан-
чивается при 423 К и равен 125 К, а в [011]-кристаллах интервал СЭ со-
ставляет 100 К (от 348 до 448 К). 

Таким образом, получено, что в монокристаллах сплава 
Ni45.3Ti29.7Hf20Pd5 (ат. %) наблюдается сильная ориентационная зависи-
мость критических напряжений образования мартенсита и механического 
гистерезиса. Низкие значения коэффициента α в [ 171 ]- и [011]-кристаллах 
приводят к высокотемпературной СЭ с интервалами 100 и 125 К соответ-
ственно. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ № 14-29-00012. 
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Значительное внимание в настоящее время уделяется изучению физи-
ческих свойств квазидвумерных дихалькогенидов переходных металлов, 
интеркалированных атомами разного сорта MxTX2, где T = Ti, Zr, Hf, V, 
Nb, Ta; X = S, Se, Te; M – внедряемый элемент, структурный фрагмент или 
органическая молекула. Интерес к таким соединениям связан с возможно-
стью создания новых перспективных материалов с заданными свойствами 
и управляемыми параметрами.  

Соединение NbSe2  кристаллизуется в трех модификациях: 2H-TaS2, 4H-
NbSe2 и 3R-MoS2. При небольшом отклонении от стехиометрии Nb1.05Se2 су-
ществует четвертая модификация с двухслойной гексагональной решеткой, 
2Нb-Nb1+xSe2. 2H-NbSe2 обладает металлическим типом проводимости, 
имеет сверхпроводящий переход при температуре Тс = 7,2 K. В 4H модифи-
кации соединение NbSe2 имеет сверхпроводящий переход при более низкой 
температуре Тс = 6 K [1]. При отклонении от стехиометрии температура пе-
рехода в сверхпроводящее состояние (Тс) для 4H-Nb1.05Se2 уменьшается до 
5,9 К. Для 2H-NbSe2 это уменьшение гораздо существеннее – до 2,2 К. Ин-
теркалация диселенида ниобия атомами 3d-металлов приводит к подавле-
нию перехода в сверхпроводящее состояние, смене типа проводимости, 
структурным и магнитным переходам. Например, внедрение атомов железа 
приводит к возникновению состояния типа спинового стекла при концен-
трации атомов Fe х ≤ 0,15 ниже Тf ≤ 25 К и антиферромагнитного упорядо-
чения при 0,23 ≤ х ≤ 0,33 с TN ~120–140 K [2].  

Наряду с интеркалацией 3d-элементов, атомы которых занимают пози-
ции между трехслойными блоками Х–Т–Х, большой интерес представляет 
внедрение в такие структуры атомов водорода, который преимущественно 
занимает позиции в окружении T-металла внутри блока [3]. 

В настоящей работе впервые осуществлена интеркалация водорода и 
3d-элемента (Cr) в матрицу NbSe2. Исследованы стабильность соединений 



 98

CrxHyNbSe2 (0 ≤ x ≤ 0.33), а также их кристаллическая структура, электри-
ческие и магнитные свойства. Синтез образцов осуществлялся методом 
твердофазных реакций. Гидрирование проводили на аппарате типа «Си-
вертса» при давлениях водорода до 16,5 МПа в течение 7 ч при темпера-
туре T = 360С. Структурные исследования проводилась на рентгеновском 
дифрактометре Bruker D8 Advance в СuКα излучении. Магнитные измере-
ния проведены с помощью СКВИД магнитометра MPMS (Quantum Design) 
в интервале температур от 2 до 350 К. Измерения электросопротивления 
проводились стандартным четырёхзондовым методом на поликристалли-
ческих образцах в интервале температур 6–300 К. 

Результаты рентгенофазового анализа показали, что образцы HxNbSe2, 
гидрированные как при минимальном, так и при максимальном давлении, 
являются однофазными соединениями с гексагональной структурой (про-
странственная группа P63/mmc), кристаллографическими параметрами a = 
3,446 Å, с = 12,712 Å при давлении p1 = 0,2 МПа и a = 3,434 Å, с = 12,984 
Å при p2 = 16,5 МПа. Установлено, что при максимальном давлении изме-
нение объема ячейки составляет ∆V ≈ 3%. Кроме того, в результате гидри-
рования выявлено значительное изменение величины магнитной воспри-
имчивости. В результате аппроксимации экспериментальных зависимо-
стей χ(Т) в соответствии с законом Кюри–Вейсса было установлено, что в 
гидрированном соединении HxNbSe2 (p2 = 16,5 МПа) величина эффектив-
ного магнитного момента в расчете на ион ниобия возрастает более чем в 
два раза, а температурно-независимый вклад, учитывающий диамагнетизм 
заполненных электронных оболочек и парамагнетизм свободных носите-
лей заряда, уменьшается на два порядка в сравнении со значениями для 
исходного соединения 2H-NbSe2. Аномалии на температурных зависимо-
стях электросопротивления и магнитной восприимчивости, наблюдаемые 
для соединения 2H-NbSe2 и связанные с наличием состояния с волной за-
рядовой плотности и сверхпроводящего состояния, отсутствуют в гидри-
рованных соединениях HxNbSe2.   

Интеркалация малых концентраций хрома (х = 0,05 и х = 0,1) приводит 
к сжатию решетки вдоль направления с, однако при этом соединения 
Cr0,05NbSe2 и Cr0,1NbSe2 остаются изоструктурными матрице. Установ-
лено, что в гидрированных соединениях HyCr0,05NbSe2 и  HyCr0,1NbSe2 кри-
сталлическая структура претерпевает существенные изменения. Измене-
ние объема элементарной ячейки после гидрирования составляет 1%, что 
меньше, чем у исходного соединения, не содержащего атомы хрома. Об-
наружено, что гидрирование в два раза повышает температуру замерзания 
спинового стекла (от Tf  ≈ 3 K для Cr0,1NbSe2 до Tf = 6 K в гидрированном 
соединении). 
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В соединении Cr0.33NbSe2 наблюдается упорядочение атомов хрома в 
плоскости ab с образованием сверхструктуры √3×√3. После гидрирования 
соединения Cr0.33NbSe2 параметры кристаллической решетки в пределах 
ошибки не изменяются, наблюдается лишь уменьшение интенсивности ре-
флексов с индексами (00l). Полученные данные показывают, что увеличе-
ние концентрации интеркалированных атомов препятствует образованию 
стабильного гидрида. Поскольку согласно имеющимся в литературе дан-
ным [3] атомы водорода занимают позиции в трехслойном блоке 
(сэндвиче)  Se–Nb–Se в окрестности атомов ниобия, то внедрение атомов 
хрома и образование связей Cr–Se и Cr–Nb, по-видимому, приводит к зна-
чительным изменениям в распределении электронной плотности внутри 
сэндвича. Тот факт, что интеркалированный хромом диселенид ниобия 
при x = 0,33 не образует стабильный гидрид, подтверждается результатами 
исследования магнитных свойств. Обработка ферромагнитного соедине-
нии Cr0,33NbSe2 в среде водорода не привела к изменению температуры 
Кюри (TС = 100 K), что согласуется с результатами исследования струк-
туры. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 16-32-00278 

мол_а) и Минобрнауки (проект № 1362). 
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В настоящее время всё больше внимания уделяется электрохимиче-
ским устройствам, работающим в различных интервалах температур и ак-
тивностей кислорода, – твердотельным топливным элементам, кислород-
ным датчикам, электролизерам. Оксидные топливные элементы (ТОТЭ, по 
международной терминологии – SOFC) имеют достаточно широкий диа-
пазон применений.  

Наиболее часто используемым материалом для ТОТЭ является диоксид 
циркония, стабилизированный иттрием (YSZ). В качестве электродов в ос-
новном используют слой губчатой платины, нанесенный на поверхность 
электролита. В качестве альтернативы губчатой платине могут выступать 
сложные окислы металлов или композиты, обладающие высокими элек-
тронной и ионной проводимостями. Такими свойствами обладают кальци-
евые и стронциевые перовскиты, легированные железом (CaTi1–xFexO3–δ  и 
SrTi1–xFexO3–δ). В ряде публикаций, конкретно в работе [1] утверждается, 
что в процессе их синтеза в решетке перовскита ионы железа замещают 
ионы титана, и по этой причине в полученном твердом растворе замеще-
ния возникают высокие электронная и ионная проводимости. Такая трак-
товка фазового состава продукта синтеза, с точки зрения термодинамики, 
представляется недостаточно обоснованной. 

С использованием программы HSC 5.1.0 нами были определены сво-
бодные энергии образования оксидов титана, кальция, железа и кальцие-
вого перовскита. Результаты представлены в таблице. 

Видно, что основной вклад в энергию образования сложных окислов 
вносят энергии образования исходных простых окислов. Вклад в энергию 
связи сложного окисла, процесс соединения исходных простых окислов, 
составляет для CaTiO3 около 5%. Отсюда следует, что металлы, находясь 
в соединении (перовскит), сохраняют со «своим» кислородом практически 
такую же связь, как и в их оксидах. Таким образом, оценивая энергию 
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связи металла с кислородом в сложном окисле, можно использовать вели-
чины, полученные для простых окислов. Например, Есв(Ti–O) в Ca–iO3 ≈ 
Eсв(Ti–O) в TiO2. Замещение титана железом приведет к повышению энер-
гии системы на –88–(–213) = +125 (ккал/г·атом Ме). Такое замещение 
энергетически не выгодно, и такой процесс самопроизвольно идти не мо-
жет. 
 

Энергии образования простых окислов из элементов и сложных окислов  
из элементов и простых окислов 

 

Фаза 
–ΔG0

298, ккал/г*атом Ме 
из элементов 

–ΔG0
298, ккал/г*атом Ме 
из окислов 

TiO2 213 (Ti+O2)  
CaO 145 (Ca+O2)  

½ Fe2O3 88   (Fe+O2)  
CaTiO3 376 (Ca+Ti+O2) 18 (TiO2+CaO) 

 

Однако термодинамика указывает на то, что при достижении равнове-
сия в системах с определенной вероятностью (активностью) образуются 
соединения с положительной величиной ΔG0. На практике CaTi1–xFexO3–δ  

синтезируют при температуре около 1 700К, тогда максимальная актив-
ность искомой фазы будет равна a = exp (–125000/(2·1700)) ≈ 8,5·10-17. Из-
за малой активности этой фазы в матрице CaTiO3  будем считать, что она 
находится в виде идеального твердого раствора. В этом случае, активность 
равна концентрации (a = c). Таким образом, при Т = 1700 К железо может 
заместить в CaTiO3  только 8,5·10–15% атомов титана. Расчеты для фазы 
SrTi1–xFexO3–δ дают аналогичные результаты. На основании полученных ре-
зультатов можно представить механизм синтеза в следующем виде. Часть 
кальция (1–x) и весь титан образуют фазу CaTiO3, а оставшийся кальций (х) 
и железо выделяются в виде отдельной фазы, возможно, CaFeO2,5. Тем более 
что ее образование термодинамически выгодно (ΔG0

298 = –242 ккал/г·атом 
Ме). Вероятно по такому же механизму, осуществляется синтез в системе 
Sr–Ti–Fe–O. Вероятно, о практическом отсутствии процесса замещения ти-
тана железом говорит тот факт, что полуширина рентгеновских рефлексов 
как у SrTi1-xFexO3-δ так и у CaTi1–xFexO3–δ  не изменяется с увеличением со-
держания железа в исходной шихте. Эти исследования проведены нами в 
интервале х от 0,02 до 0,5. 

В системе CaTiO3 и CaFeO2,5 возможно образование твердых растворов 
типа Ca3Fe2TiO8 и Ca4Fe2Ti2O11 [2]. Взаиморасположение этих фаз в полу-
ченном образце, с учетом [2], возможно следующее: CaTiO3 и CaFeO2,5 
присутствуют в виде отдельных зерен, а на месте их контакта образуются 
твердые растворы типа Ca3Fe2TiO8 и (или) Ca4Fe2Ti2O11.  
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По нашим данным [3], образцы CaTi1–xFexO3–δ  и SrTi1-xFexO3–δ в диапа-
зоне температур от 80 до 300 К являются парамагнетиками. Исходя из при-
веденных выше данных, предположим, что парамагнитные свойства могут 
проявлять только фазы, содержащие железо, а не чистые CaTiO3 и SrTiO3. 

100 150 200 250 300

100

200

300

400

500


 

 g
/c

m
3

*1
0-

4

T,K  
 

Рис. 1. График зависимости обратной восприимчивости от температуры CaTiO3 
 
Измерения магнитной восприимчивости показали, что SrTiO3 является 

диамагнетиком (χ порядка 10–6). CaTiO3 проявляет парамагнитные свой-
ства (рис. 1). Известно, что магнитным моментом (μ = 1,72 μБ) обладает 
Ti+3. Опираясь на этот факт, по углу наклона прямой (постоянная Кюри) 
оценили концентрацию Ti+3 в CaTiO3. Получили величину порядка 1%. На 
данном этапе исследований можно предположить, что Ti+3 располагается 
на границах зерен. Более однозначные выводы возможны только после до-
полнительных исследований. 
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Использование сплавов на основе никелида титана в качестве матери-
ала медицинского назначения обусловлено их уникальными физико-меха-
ническими свойствами (эффект памяти формы, сверхэластичность) [1]. 
Однако, при взаимодействии имплантата с агрессивной средой живого ор-
ганизма особое внимание необходимо уделять поверхности изделия, от со-
стояния которой зависят такие свойства, как коррозионная стойкость, из-
носостойкость, биосовместимость и др. Известно [2], что на отклик клетки 
при контакте с металлической поверхностью имплантата помимо химиче-
ского состава и микроструктуры поверхности большое влияние оказывает 
её топография. Эффективным способом улучшения биосовместимости 
сплавов на основе никелида титана является ионно-пучковая модификация 
их поверхности. В связи с этим цель данной работы – исследование топо-
графии поверхности сплавов на основе никелида титана до и после обра-
ботки пучками ионов кремния и тантала. 

В работе исследовались плоские образцы 10х10х1 мм из промышлен-
ного сплава на основе никелида титана марки ТН1 (ООО «Промышленный 
центр МАТЭК-СПФ») (далее – TiNi). Финишная обработка исходной по-
верхности включала в себя химическое травление в растворе кислот (3 ч 
HNO3 + 1 ч HF), механическую шлифовку на шлифовальном станке Saphir 
550 (ATM GMBH, Германия) до «зеркального блеска» и электролитиче-
скую полировку в охлажденном до Т = 273 К растворе кислот (3 ч 
CH3COOH + 1 ч HClO4). Ионную модификацию поверхностей образцов 
проводили на установке «ДИАНА-3» (ИФПМ СО РАН, Томск) с примене-
нием импульсных однокомпонентных пучков ионов кремния с дозой 
D = 21017 см–2 (далее – TiNi-Si+) и тантала D = 61017 см–2 (далее – TiNi-
Ta+) в условиях безмасляной откачки и высокого вакуума (~10–4 Па) в ре-
жиме высокодозной ионной имплантации. 
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Исследование топографии поверхности образцов до и после ионной об-
работки проводили на оборудовании ЦКП «НАНОТЕХ» ИФПМ СО РАН, 
Томск: на оптическом микроскопе «AXIOVERT-200MAT» (Zeiss, Герма-
ния) и оптическом интерферометре – профилометре New View 6200 (Zygo, 
CША).  

На рис. 1 представлены оптические, цифровые 2D- и 3D- изображения 
поверхности образцов TiNi, TiNi–Si+ и TiNi–Ta+. Как видно, поверхность 
исходного образца TiNi однородна и содержит дисперсно-распределенные 
частицы. В результате ионной модификации образцов, независимо от типа 
ионов, поверхность приобретает развитый рельеф. Обнаружено, что моди-
фикация поверхности ионами тантала привела к формированию более од-
нородной поверхности, чем обработка ионами кремния. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Оптические (а, г, ж), цифровые 2D- (б, д, з) и 3D- (в, е, и) изображения поверхности 
исходного образца TiNi (а–в) и образцов после обработки ионными пучками TiNi–Si+(г–е)  

и TiNi–Ta+ (ж–и) 
 

В работе был проведен анализ интегральных параметров шероховато-
сти, позволяющих количественно описать топографию поверхности: 
наибольшей высоты профиля поверхности (Rmax), средней шероховатости 

б a в 

д 

ж з и 

г е 
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(Ra), среднеквадратичной шероховатости (Rq), высоты неровностей про-
филя по 10 точкам (Rz), параметра асимметрии (Rsk) и среднего периода 
(Sm). Установлено, что средняя шероховатость поверхности после её обра-
ботки пучками ионов Si+ и Ta+ увеличилась относительно значения 
Ra(TiNi) = 0,030,01 мкм в исходном образце TiNi и равна Ra(TiNi–Si+) = 
= 0,080,01 мкм и Ra(TiNi–Ta+) = 0,050,01 мкм соответственно (таблица). 
Обращает на себя внимание то, что в результате ионно-пучковой обра-
ботки величина среднего периода Sm увеличилась почти в два раза по срав-
нению с ее величиной в необлученных образцах TiNi (с электрополирован-
ной поверхностью). Величина Sm(TiNi) в исходных образцах составляет 
~ 6 мкм, что, как известно, является недостаточным для хорошей адгезии, 
жизнеспособности и пролиферативной активности клеток. Следует отме-
тить, что средние размеры живых клеток лежат в диапазоне значений от 
~10 до ~100 мкм, что превышает значение среднего периода Sm(TiNi). 

 
Параметры шероховатости поверхности образцов TiNi  

до и после обработки ионными пучками 
 

Образец Rmax, мкм Rq, мкм Ra, мкм Rz, мкм Rsk Sm, мкм 
TiNi 2,24 0,06 0,03 1,86 0,77 ~ 6 

TiNi-Si+ 2,70 0,111 0,08 2,31 0,37 ~ 12 
TiNi-Ta+ 2,28 0,05 0,05 1,94 1,13 ~ 10 

 

Таким образом, поверхность образцов TiNi после обработки ионными 
пучками характеризуется развитым рельефом с большими значениями то-
пографических параметров (Ra, Sm) относительно исходного состояния. 
Это является благоприятным фактором с точки зрения контакта модифи-
цированной поверхности с биосредой на клеточном уровне. 

 
Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект 

№ 15-13-00023 от 18.05.2015). 
Авторы благодарят доктора физ.-мат. наук, профессора, главного научного 

сотрудника ИФПМ СО РАН Л.Л. Мейснер за постановку задачи и научное руко-
водство. 
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Механизмы взаимодействия азота с поверхностью алюминия и струк-
тура формирующихся при этом фаз представляют большой интерес при 
изучении атмосферной коррозии алюминия, получении покрытий на ос-
нове нитрида алюминия, обладающего высокой теплопроводностью и 
электроизоляционными свойствами [1], при насыщении поверхности алю-
миния азотом [2], а также анализе и выборе условий синтеза и горения 
наноразмерных порошков алюминия [3, 4]. 

Цель работы – анализ структуры нитрида алюминия, формирующегося 
на поверхностности технически чистого алюминия марки А7, подвергну-
того насыщению азотом из плазмы газового разряда низкого давления. Об-
работку поверхности алюминия плазмой азота осуществляли на установке 
ННВ-6.6-И1, дооснащенной плазмогенератором ПИНК [5]. На образцы 
подавалось импульсное отрицательное смещение с частотой 50 кГц и ре-
гулируемыми амплитудой и коэффициентом заполнения импульса. Темпе-
ратура процесса 540°С, длительность – 8 часов. Дефектную структуру, фа-
зовый и элементный состав формирующегося материала изучали мето-
дами оптической (микроскоп «Микровизор металлографический µVizo-
MET-221»), сканирующей (сканирующий электронный микроскоп «SEM-
515 Philips») и просвечивающей дифракционной (прибор JEM-2100F 
JEOL) электронной микроскопии. 

Выполнены исследования поверхности насыщения алюминия азотом и 
выявлено формирование структуры островкового типа (рис. 1, а). Размеры 
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островков изменяются в пределах до 5 мкм; размеры субструктуры остров-
ков – в пределах от 100 до 500 нм. Анализ шероховатости (использовали 
интерференционный микроскоп-нанопрофилометр МНП-1) показал, что 
средняя высота островков составляет 1,75 мкм.  

 

 
 

Рис. 1. Структура, формирующаяся при насыщении поверхности образца технически  
чистого алюминия азотом из плазмы газового разряда: а – сканирующая электронная  

микроскопия; б–д – просвечивающая дифракционная электронная микроскопия  
(б, д – светлые поля; в – темное поле, полученное в рефлексе [111]AlN;  

г – микроэлектронограмма, стрелкой указан рефлекс, в котором получено темное поле) 
 

Методами рентгенофазового анализа (дифрактометр XRD-7000s) уста-
новлено, что на поверхности образцов алюминия формируется преимуще-
ственно нитрид алюминия состава AlN (пространственная группа P63mc) 
с параметрами кристаллической решетки а = 0,31284 нм, с = 0,49987 нм; 
размер областей когерентного рассеяния 21,9 нм; величина микроискаже-
ний кристаллической решетки нитрида алюминия 7,7·10–3.  
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Исследования дефектной субструктуры нитрида алюминия, формиру-
ющегося на поверхности образца алюминия, осуществляли методами ди-
фракционной электронной микроскопии тонких фольг. Установлено, что 
формирующиеся островки нитрида алюминия имеют столбчатую струк-
туру. Поперечные размеры столбиков изменяются в пределах (0,4–0,5) 
мкм (рис. 1, б). Столбики имеют нанокристаллическую структуру (рис. 1, 
в, д); размер кристаллитов (15–25) нм. Индицирование микроэлектроно-
грамм выявило две структурные модификации нитрида алюминия – гекса-
гональную (кристаллографическая группа Р63mc) и кубическую (Fm3m) 
(рис. 1, г). Сопоставляя результаты, полученные методами рентгенофазо-
вого анализа и дифракционной электронной микроскопии, можно отме-
тить, что размеры областей когерентного рассеяния хорошо согласуются с 
размерами кристаллитов, выявленных методами микроскопии. 

Таким образом, выполненные исследования показали, что насыщение 
технически чистого алюминия азотом в плазме газового разряда низкого 
давления приводит к формированию на поверхности слоя нитрида алюми-
ния, имеющего нанокристаллическую структуру. 

 
Исследование выполнено при финансовой поддержке гранта Российского 

научного фонда (проект № 14-29-00091). 
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Теоретически было предсказано, что тонкие пленки висмута являются 
двумерными топологическими изоляторами, проявляющими квантовый 
спиновый эффект Холла. Однако позднее было показано, что среди них в 
действительности только два типа проявляют свойства изолятора: (111) 
бислой [1] и {012} 2 монослоя [2]. 

Для практического применения такие пленки должны быть помещены 
или выращены на подложке, что в свою очередь оказывает воздействие на 
кристаллическую и электронную структуру пленки. Одним из критериев 
поиска подходящих материалов подложки является соответствие парамет-
ров решетки, чтобы уменьшить механическое напряжение в пленке. На 
данный момент экспериментальные и теоретические исследования сфоку-
сированы на получении пленок из бислоев висмута, используя различные 
методы и материалы подложки. 

Ранее бислой висмута был выращен методом эпитаксии на трехмерных 
топологических изоляторах (3D ТИ) Bi2Te3 [3, 4], Bi2Se3 [4], Bi2Te2Se [5]. 
Теоретические исследования показали, что взаимодействие тонкой пленки 
висмута c 3D ТИ приводит к расщеплению валентных зон пленки и гибри-
дизации электронных состояний пленки и подложки. Недавно показано 
[6], что травление поверхности 3D ТИ Bi2Se3 атомарным водородом поз-
воляет получить двухслойные пленки висмута на подложке Bi2Se3 суще-
ственно лучшего качества, практически без дефектов кристаллической 
структуры, по сравнению с эпитаксиальным методом. 

С другой стороны, семейство полупроводников BiTeX (X = Cl, Br, I) в 
настоящее время является предметом пристального изучения ввиду их уни-
кальной электронной структуры, характеризующейся гигантским расщепле-
нием Рашбы объемных и поверхностных электронных состояний. 

В настоящей работе теоретически изучены механизмы адсорбции ато-
марного водорода на хлорном и теллуровом окончаниях поверхности соеди-
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нения BiTeCl, исследованы механизмы удаления верхних слоев с поверхно-
сти за счет молекулярной десорбции HCl и H2Te, приводящие к образова-
нию тонкой пленки бислоя висмута на подложке BiTeCl. Также обсуждается 
электронная структура и спиновая текстура полученных систем. 

Расчеты были выполнены в рамках теории функционала электронной 
плотности с использованием программного пакета VASP. В качестве мо-
дели поверхности использовалась суперячейка размерностью 331 
(27 атомов) с вакуумным промежутком величиной 12 Å вдоль оси z. Для 
изучения механизмов адсорбции атомарного водорода на обеих поверхно-
стях BiTeCl были рассмотрены неэквивалентные положения адсорбата в 
приповерхностном слое. Равновесные положения атомов водорода и по-
верхности были рассчитаны посредством минимизации полной энергии. 
Начальные позиции водорода относительно поверхности определялись 
как сумма радиусов Вигнера–Зейтца соответствующих атомов. Для изуче-
ния электронной структуры и спиновой текстуры поверхностей BiTeCl с 
бислоем висмута была рассмотрена пленка толщиной в 8 трехслойных 
блоков с Bi2 на верхней стороне пленки и пассивированной противополож-
ной поверхностью. 

Обнаружено, что в случае хлорной поверхности вне зависимости от 
начального положения водорода в приповерхностном слое, что, по нашему 
мнению, связано с высоким значением электроотрицательности атома 
хлора, происходят формирование молекулы HCl и ее последующая де-
сорбция в вакуум. 

В случае поверхности с теллуровым окончанием энергетически более 
выгодным для атома водорода является положение над атомом теллура со 
стороны вакуума. При этом направление образованной связи H–Te лежит 
вдоль одной из трех связей Te–Bi, что составляет угол 30° с поверхностью. 
Однако наличие одного атома водорода недостаточно для разрыва связи 
теллура с близлежащими атомами висмута. При адсорбции двух атомов 
водорода второй атом стремится занять позицию над атомом висмута вто-
рого слоя вблизи теллура, связанного с первым атомом водорода. Наконец, 
при добавлении третьего атома H на поверхность образуется молекула 
H2Te, которая не взаимодействует с поверхностью. 

Таким образом, осаждение водорода на поверхность BiTeCl приводит 
к удалению верхнего слоя посредством безактивационной десорбции мо-
лекул HCl (H2Te) и образованию энергетически нестабильной поверхности 
из атомов висмута. Дальнейшее рассмотрение, основанное на расчете пол-
ной энергии, показало, что слой висмута на поверхности стремится поме-
няться местами с нижележащими атомами теллура (хлора), которые в свою 
очередь также могут быть удалены с помощью адсорбции атомарного во-
дорода. В результате последовательного повторения таких механизмов 
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возможно получение тонкой пленки бислоя висмута на подложке BiTeCl 
как с хлорным, так и с теллуровым окончаниями. 

Изучение электронных свойств полученных систем выявило сильную 
гибридизацию между спин-расщепленными зонами пленки висмута и со-
стояниями подложки BiTeCl наряду со сложной спиновой текстурой, что 
отличает данные гетероструктуры от рассмотренных ранее систем с 
бислоем висмута на подложках ТИ, где топологическое дираковское со-
стояние и спин-расщепленное состояние бислоя слабо взаимодействуют в 
области объемной щели. 
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С целью повышения коэрцитивной силы постоянных магнитов из маг-

нитотвердых сплавов типа Y2Fe17, Sm2Fe17, Nd2Fe14B и др. используют так 
называемый HDDR-процесс (Hydrogenation-Decomposition-Desorption-
Recombination) [1], основанный на индуцированных водородом обрати-
мых фазовых и структурных превращениях в этих сплавах [2]. 

Установлено, что взаимодействие сплава Y2Fe17 с водородом (~300–
850°C) приводит к развитию прямого фазового превращения, т.е. фазовому 
распаду исходного сплава Y2Fe17 на фазы -Fe и YH2. Ранее, например, 
было показано [2], что кинетика подобного превращения в сплаве 
Nd2Fe14B контролируется диффузией больших атомов замещения (атомов 
Fe и Nd). Поэтому для выяснения контролирующей стадии вышеозначен-
ного фазового распада сплава Y2Fe17 нами было проведено исследование 
процесса диффузии атомов водорода как атомов внедрения в сплав Y2Fe17. 

Итак, на первом этапе при температуре выше ~300−400°C в сплаве 
Y2Fe17 развивается фазовый распад исходного сплава Y2Fe17 по следующей 
схеме: 

Y2Fe17 + H2 → YH2 + –Fe.   (1) 
Результаты исследования развития фазового распада сплава Y2Fe17 [3] 

показаны на рис. 1. Как видно из рисунка, при температуре превращения 
750оС для полного завершения распада потребовалось 9120 с. 

Важно отметить, что, как правило, HDDR-процесс используется для 
обработки порошков из сплавов Y2Fe17, Sm2Fe17 и других, имеющих форму 
сферы, с последующим изготовлением из обработанных порошков этих 
сплавов либо прессованных, либо связанных на полимерной основе посто-
янных магнитов [1]. Таким образом можно рассматривать начальный этап 
процесса фазового распада как диффузию атомов водорода из газовой 
фазы в частицу сплава Y2Fe17, имеющую сферическую форму. С учетом 
этого нестационарное уравнение диффузии для атомов водорода в сплав 
Y2Fe17 было записано в сферических координатах: 
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где с – концентрация атомов водорода в сплаве Y2Fe17, r – расстояние от 
центра образца сферической формы Y2Fe17, DH – коэффициент диффузии 
атомов водорода в сплаве Y2Fe17.  

 

 
 
Расчет диффузии атомов водорода производили для частиц сплава 

Y2Fe17, имеющих форму сферы радиусом R = 1 мм. Начальные и гранич-
ные условия для уравнения (2): концентрация водорода внутри частицы 
Y2Fe17 в начальный момент времени с(r,0) = 0; на поверхности частицы в 
любой момент времени поддерживается концентрация водорода с(1,t) = 1. 
Коэффициент диффузии атомов водорода в сплаве Y2Fe17 при расчетах 
принимался DH = 5,02510–3 мм/с2 при Т = 750°С, согласно данным 
Дж.М.Д. Койя, Р. Скомски и др. [4]. Уравнение диффузии атомов водорода 
(2) в сплаве Y2Fe17 при заданных выше начальных и граничных условиях 
решалось численными методами в среде Mathcad. 

На рис. 2 показаны расчеты относительной концентрации атомов водо-
рода c/co в сплаве Y2Fe17. Как следует из рис. 2, при 750°С относительная 
концентрация атомов водорода c/co в сплаве Y2Fe17 достигает значения ~1 
уже через 360 с после начала диффузии в частицу сплава Y2Fe17 радиусом 
1 мм. Однако, согласно данным из работы [3], приведенным на рис. 1, для 
завершения индуцированного водородом прямого фазового распада 
сплава Y2Fe17 при температуре 750°С требуется 9,12×103 с, т.е. приблизи-
тельно на три порядка величин больше, чем необходимо для диффузии 
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атомов водорода в сплав Y2Fe17, как видно из рис. 2, в соответствии с про-
веденными расчетами. 

Таким образом, проведенные нами расчеты однозначно свидетель-
ствуют о том что диффузия атомов водорода в сплаве Y2Fe17 является 
наиболее быстрой стадией, и процесс дальнейшего развития индуцирован-
ного водородом прямого фазового распада в сплаве Y2Fe17 контролируется 
наиболее медленной стадией превращения, т.е. диффузией больших ато-
мов замещения (Y, Fe) аналогично тому, как это было обнаружено нами 
ранее в магнитотвердом сплаве Nd2Fe14B. 
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Никелид титана является материалом, широко используемым в меди-
цине. С целью сохранения уникальных механических свойств и повыше-
ния функциональных свойств на поверхности NiTi создают защитные 
слои, которые обладают улучшенными эксплуатационными свойствами и 
минимизируют высвобождение токсичного для организма Ni [1, 2]. Одним 
из способов модификации поверхности NiTi является ионная импланта-
ция, позволяющая создавать ионно-легированные слои с высокой биосов-
местимостью, коррозионной и усталостной стойкостью [1].  

Цель настоящей работы – исследование структуры поверхностных слоёв 
NiTi после ионного легирования Ta, которое обеспечивает создание покрытий 
с хорошими свойствами биосовместимости и рентгеноконтрастности [3]. 

Исследовали сплав Ti49.5Ni50.5 cо структурой В2 и средним размером зерна 
20 мкм. Ионную модификацию поверхности проводили на ионном имплантере 
«ДИАНА-3» с применением импульсных однокомпонентных пучков ионов Та 
с флюенсом D = 6×1017 см–2 при среднем значении ускоряющего напряжения 80 
кВ с частотой следования импульсов 50 Гц. Исследование дефектной структуры 
проводили методом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) на 
микроскопе JEM 2100 с приставкой энергодисперсионного микроанализа 
(ЭДС) INCA Energy. Использовали тонкие фольги, приготовленные в геомет-
рии «cross-section» ионным утонением на установке EM 09100 ion slicer. 

ПЭМ исследования показали, что на поверхности образцов NiTi после 
ионно-пучковой обработки Ta формируется ионно-модифицированный 
слой, в котором можно выделить: 1) наружный оксидный слой; 2) аморф-
ный ионно-модифицированный слой. Светлопольные ПЭМ изображения 
поверхностных слоев образцов после ионно-пучковой обработки и соот-
ветствующие дифрактограммы можно видеть на рис. 1. 
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Рис. 1. Поверхностные слои NiTi после имплантации Ta: 
а – светлопольное изображение поверхностных слоев; б – микродифракция 
приповерхностного слоя (область б); в – нанодифракция аморфного ионно-

модифицированного слоя (область в); г – микродифракция оксидного слоя и частично 
аморфного слоя (область г); д – приповерхностный дефектный слой 

 

Поверхностный оксидный слой имеет толщину до 30 нм. Установлено, 
что он содержит смесь наноксидов TiO2 и Ta2O5. Микродифракция с 
области «г», наряду с диффузным гало, демонстрирует серию колец 
отдельных рефлексов (рис. 1, г), что свидетельствует о выделения 
нанокристаллитов размером до 20 нм. Дифракционный анализ показал, 
что это преимущественно оксиды TiO2. 

Нанодифракция (рис. 1, в) демонстрирует диффузное гало, свойствен-
ное аморфному слою. Особенностью аморфизации NiTi при высокодозной 
ионно-пучковой обработке является сохранение порядка, близкого к ближ-
нему порядку B2, о чем свидетельствует присутствие на микро- и наноди-
фракционных картинах отражения {110}B2, т.е. имеет место аморфизация 
с искажениями исходного кристалла в масштабах элементарной ячейки 
NiTi. Следует отметить неоднородность сорбционного контраста внутри 
аморфного слоя, которая позволяет разделить его по глубине на две зоны: 
ближе к поверхности находится темный слой толщиной около 40 нм и 
светлый слой толщиной до 50 нм. Согласно сорбционному Z-контрасту в 
первом слое локализован наиболее тяжелый элемент Ta. Это 
подтверждается данными энергодисперсионого анализа по характеру 
изменения отношения концентрации атомов Ta, Ti и Ni (рис. 2). 

Важным параметром, характеризующим состояние поверхностных 
слоев, является содержание в них Ni. Данные ЭДС (см. рис. 2) 
свидетельствуют о значительной потере Ni (до 30 ат. %), главным образом 
в оксидном слое. К факторам, определяющим данный эффект, относят: а) 
процесс предпочтительного распыления атомов Ni, для которых скорость 
распыления в три раза выше, чем для Ti; б) более сильные связи Ti–O, Ta–
O по сравнению с Ni–O [1]. Благодаря диффузии Ni от поверхности его 
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атомы аккумулируются в областях с меньшим содержанием кислорода, 
что сопровождается появлением характерной петли на кривых изменения 
относительного содержания Ti и Ni по глубине по данным ЭДС (рис. 2).  

 

 
 

Рис. 2. Зависимость относительного содержание Ti, Ni, Ta по глубине.  
Приведены результаты ЭДС, совмещенные со светлопольным ПЭМ-изображением, 

демонстрирующие слой локализации атомов Ta 
 

Между ионно-модифицированным аморфным слоем и основным мате-
риалом присутствует пограничный дефектный подслой (глубина 2÷5 мкм) 
(рис. 1, д). Известно, что переходный слой характеризуется более высоким 
уровнем внутренних напряжений и служит местом локализации различ-
ных дефектов [1], образующихся в ходе имплантации. 

Таким образом, после ионного легирования Ta поверхностных слоев 
NiTi происходит формирование модифицированного слоя, в котором 
можно выделить: 1) поверхностный оксидный слой; 2) аморфный ионно-
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модифицированный слой. К особенностям строения аморфного слоя сле-
дует отнести неоднородность распределения Ti и Ni, локализацию Ta. Пе-
рераспределение атомов сопровождается уменьшением в 2,5 раза содер-
жания Ni в наружном слое. 

 

Работа выполнена в рамках Программы фундаментальных научных исследо-
ваний государственных академий наук на 2013–2020 годы (проект 23.2.1). 
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Сенсоры на основе тонких пленок диоксида олова с нанесенными на 
поверхность мелкодисперсными слоями платины и палладия 
(Pt/Pd/SnO2:Sb) отличаются высокой чувствительностью к низким концен-
трациям водорода [1], но характеризуются слабой стабильностью при дол-
говременных испытаниях. Специальная тренировка сенсоров в течение 50 
суток позволяет стабилизировать их параметры [2]. Необходимость прове-
дения данной операции значительно снижает потребительские качества 
датчиков. Стабильность параметров сенсоров можно достичь введением 
добавок металлов в объем пленок диоксида олова [3]. 

В настоящей работе объектом исследования являются сенсоры H2 на ос-
нове тонких пленок Pt/Pd/SnO2:Sb,Ag,Y. Пленки были получены методом 
магнетронного распыления мишени, состоящей из сплава Sn и Sb (Sb – 0,49 
ат. %) на постоянном токе. Для введения добавок в объем пленок на поверх-
ности мишени размещали кусочки соответствующего металла. На основе 
специальных исследований определено оптимальное отношение Sm/SSn, где 
Sm – площадь кусочков металла, SSn – площадь распыляемой части мишени, 
которое позволяет направленно влиять на свойства сенсоров. Для исследуе-
мых образцов SAg/SSn = 3×10−3 и SY/SSn = 3×10−3. На поверхность пленок тем же 
методом магнетронного напыления на постоянном токе напыляли дисперс-
ные слои Pt и Pd. Сначала наносили Pd, затем Pt. 

Проведено сравнение характеристик сенсоров (таблица) двух серий на 
основе пленок Pt/Pd/SnO2:Sb и Pt/Pd/SnO2:Sb,Ag,Y, обозначим первую се-
рию (i), а вторую – (ii). В таблице введены следующие обозначения: R0 – 
сопротивление пленок в атмосфере чистого воздуха при температуре 300 
K; ΔE1 и ΔE2 – энергии активации проводимости, вычисленные по двум 
характерным линейным участкам температурной зависимости сопротив-
ления пленок в атмосфере чистого воздуха в диапазоне 300–363 K для ΔE1 
и 363–473 K для ΔE2; Tmax – рабочая температура сенсоров, соответствую-
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щая максимальному отклику на воздействие водорода; G1/G0 – отклик сен-
соров на воздействие 100 ppm H2; G1 – проводимость сенсора при воздей-
ствии газа; G0 – проводимость в атмосфере чистого воздуха; eφs – изгиб 
энергетических зон на границе раздела микрокристаллов диоксида олова в 
поликристаллической пленке SnO2; e – заряд электрона; φs – поверхност-
ный потенциал. Величины G1/G0 и eφs определялись из измерений в ре-
жиме термоциклирования, температура нагрева сенсоров соответствовала 
Tmax, температура охлаждения – 473 K. Длительность цикла охлаждения 
для двух партий составляла 6 с, длительность цикла нагрева сенсоров се-
рии (i) – 8 с, сенсоров серии (ii) – 12 с. Методика определения eφs, а также 
условия, по которым должны выбираться температуры и длительности 
циклов нагрева и охлаждения в режиме термоциклирования, изложены в 
работе [4]. Уровень относительной влажности при всех измерениях со-
ставлял 30%. 
 

Сравнение характеристик сенсоров из партий (i) и (ii) 
 

Серия R0, МОм ΔE1, эВ ΔE2, эВ Tmax, K G1/G0 eφs, эВ 
(i) 4,14 [1] 0,11 [1] 0,17 [1] 673 [1] 15,0 0,550 
(ii) 26,4 0,23 0,69 673 37,5 0,759 

 
При анализе концентрационной зависимости отклика сенсоров на воз-

действие H2 установлено, что в пленках серии (ii), так же как и серии (i) 
[1], преобладает надбарьерный механизм проводимости. Кроме того, даль-
нейшие измерения характеристик сенсоров показали, что серия (ii) отли-
чается высокой стабильностью при долговременных испытаниях. Повы-
шенное сопротивление пленок (ii) в атмосфере чистого воздуха обуслов-
лено введением в объем добавки Y, которая способствует образованию 
глубоких уровней в запрещенной зоне полупроводника с энергиями акти-
вации 0,23 и 0,69 эВ. Нанесенные на поверхность пленок мелкодисперсные 
слои Pt и Pd способствуют хемосорбции кислорода [1]. Известно [4], что 
величина eφs~Ni

2, где Ni – поверхностная плотность хемосорбированного 
кислорода. Отклик сенсоров G1/G0~exp[eφs] [Там же], поэтому при боль-
ших значениях eφs сенсоры обладают высокой чувствительностью. Веро-
ятно, что добавка Y может выделяться в виде оксидов на поверхности, как 
это имеет место при введении добавок других металлов. По аналогии с до-
бавками платины и палладия Y способствует увеличению Ni. 

Электронно-микроскопический анализ [5] показал, что в пленках леги-
рованных Y присутствует развитая мелкозернистая структура с размером 
зерна 10–30 нм. Помимо каталитического действия, Y является элементом, 
обеспечивающим формирование нанопористой структуры, атомы кото-
рого являются центрами кристаллизации. Развитый рельеф поверхности 
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ведет к увеличению центров адсорбции для кислорода, в результате чего 
растет eφs и отклик сенсоров. 

Влияние добавок Ag в объеме пленок на характеристики сенсоров трак-
туется по-разному. Большинство авторов склоняются к электронной мо-
дели влияния добавок на характеристики сенсоров. Механизм, которой ос-
нован на том, что введенные добавки на границе с металооксидным полу-
проводником образуют гетеропереход, величина энергетического барьера 
которого чувствительна к изменению состава атмосферы. Данная модель 
не может описать влияние Ag на характеристики сенсоров по ряду причин. 
По мнению авторов работы [6], влияние Ag объясняется его каталитиче-
скими свойствами, а именно добавка серебра приводит к росту скорости 
десорбции продуктов реакций и бимолекулярного взаимодействия водо-
рода и хемосорбированного кислорода на поверхности SnO2. Исследова-
ния, проведённые в настоящей работе, не позволяют однозначно тракто-
вать влияние добавок серебра на характеристики сенсоров. Для установле-
ния роли добавок Ag при детектировании водорода сенсорами на основе 
тонких пленок SnO2 необходимы дальнейшие исследования. 

 
Работа выполнена в рамках Программы Фонда содействия развитию малых 

форм предприятий в научно-технической сфере «УМНИК» (договор № 8039 
ГУ2015). 
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Полупроводниковые нанокристаллы, внедрённые в широкозонную ди-
электрическую матрицу, интересны как с точки зрения фундаментальных 
исследований, так и их практического применения. Нанокристаллы суль-
фидов металлов являются перспективным материалом для создания при-
боров оптоэлектроники и фотовольтаики. Частота люминесцентного излу-
чения зависит от атомной структуры и размера частиц, которые, в свою 
очередь, определяются условиями формирования нанокристаллов. В связи 
с этим актуальным является исследование структурно-морфологических 
свойств и механизма формирования нанокристаллов сульфидов металлов 
в зависимости от условий их синтеза. Наиболее адекватным методом ис-
следования структурных особенностей нанокристаллов является высоко-
разрешающая просвечивающая электронная микроскопия (ВРЭМ). 

В ИФП СО РАН разработана оригинальная методика получения полу-
проводниковых нанокристаллов сульфидов металлов при взаимодействии 
газообразного сероводорода с пленками Ленгмюра–Блоджетт бегенатов 
соответствующих металлов. В работе представлены результаты элек-
тронно-микроскопических исследований нанокристаллов CdS, CdZnS, 
CuS, ZnS и PbS сформированных в плёнках бегенатов соответствующих 
металлов, нанесённых на углеродные аморфные подложки методом 
Ленгмюра–Блоджетт непосредственно после сульфидирования и термиче-
ского отжига. Исследования проведены на электронных микроскопах 
JEM-4000EX и TITAN 80-300.  

Из анализа межплоскостных расстояний установлено, что нанокри-
сталлы CdS формируются с гексагональной кристаллической решеткой типа 
P63/mmc с параметрами ячейки а = 0,41 нм и с = 0,67 нм или с кубической 
кристаллической решеткой типа F43m с параметром ячейки а = 0,58 нм. 
Нанокристаллы твёрдых растворов CdZnS с различными составами также 
формируются со структурой типа сфалерита или вюрцита. Средний размер 
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нанокристаллов CdS после сульфидирования изменяется в диапазоне от 3 
до 6 нм на разных участках образцов различных толщин. Средний размер 
нанокристаллов CdZnS и CuS после сульфидирования, а также нанокри-
сталлов ZnS после отжига составляет 3 нм. Отжиг нанокристаллов в ваку-
уме при давлении остаточных газов 10–3 торр при температуре 200°С при-
водит к увеличению их среднего размера в 1,3 раза в случае CdS, и в 18 раз 
в случае нанокристаллов твёрдого раствора CdZnS без изменения типа 
кристаллической структуры. Отжиг нанокристаллов CuS в атмосфере ар-
гона при температурах 150–300°С приводит к увеличению среднего раз-
мера нанокристаллов в 2,2 раза. Из анализа межплоскостных расстояний 
установлено, что в диапазоне температур отжига 150–200°С нанокри-
сталлы CuS имеют гексагональную кристаллическую решетку типа P63/mmc 
с параметрами ячейки а = 0,38 нм и с = 1,64 нм. При температурах отжига 
250°С и выше помимо нанокристаллов CuS начинается формирование кри-
сталлической фазы Cu2S. Нанокристаллы Cu2S имеют гексагональный тип 
кристаллической решетки с пространственной группой P63/mmc и парамет-
рами ячейки а = 0,39 нм и с = 0,68 нм. Отжиг при температуре 200ºС при-
водит к формированию нанокристаллов ZnS с гексагональной кристалли-
ческой решеткой типа P63/mmc с параметрами ячейки а = 0,38 нм и с = 0,63 
нм или с кубической кристаллической решеткой типа F43m с параметром 
ячейки а = 0,54 нм, а после отжига при 300ºС нанокристаллы окисляются, 
формируя ZnO с гексагональной кристаллической решеткой типа P63/mmc с 
параметрами ячейки а = 0,32 нм и с = 0,52 нм. Обсуждается возможность 
формирования композитных наноматериалов ZnS (ядро) – ZnO (оболочка) 
c уникальными оптическими и электронными свойствами. Диаметр нано-
кристаллов PbS при идеальных условиях роста не зависит от толщины ис-
ходной плёнки бегената и составляет 4 нм. Отжиг при температуре 125°С 
приводит к увеличению среднего диаметра кристаллов в 1,5 раза. Нано-
кристаллы PbS формируются с кубической кристаллической решеткой 
типа Fm3m. Обсуждается возможный механизм формирования нанокри-
сталлов на основе экспериментальных ВРЭМ-изображений, моделирова-
ния ВРЭМ-изображений и ранее проведённых в ИФП СО РАН исследова-
ний подобных структур. 

 
Работа выполнена на оборудовании ЦКП «Наноструктуры» при финансовой 

поддержке РНФ (грант № 14-22-00143). 
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За почти 40 лет развития квантовой оптики в качестве сред для генера-
ции и управления характеристиками оптического излучения опробованы 
сотни кристаллов [1]. Ниобат лития (LiNbO3) является одним из наиболее 
применяемых на практике кристаллов благодаря уникальному набору фи-
зических свойств [2]. Значительный интерес представляет фоторефрактив-
ный эффект, заключающийся в изменении показателя преломления под 
действием света, вследствие которого оптические волноводы могут фор-
мироваться в промежутке между экспонированными областями [3, 4]. 

Целью данной работы является исследование поточечного формирова-
ния волноводно-оптических структур в образцах LiNbO3:Cu лазерным из-
лучением с длинами волн, соответствующими синей и зеленой областям 
спектра. 

Оптический волновод формировался путем экспонирования  поверхно-
сти образца LiNbO3 Y-среза c размерами 30×3×15 мм3 по осям X×Y×Z при 
его смещении в направлении оси X относительно светового пучка. Экспо-
нированные области представляли собой две параллельные полоски, сфор-
мированные из 25 последовательных точек каждая. Источниками излуче-
ния служили YAG:Nd3+ и полупроводниковый лазеры, работающие в не-
прерывном режиме на длинах волн λ = 532 нм и λ = 450 нм соответственно 
при интенсивности I = 35 кВт/см2. Время экспонирования каждой точки в 
разных экспериментах изменялось от 4 до 10 с при диаметре экспонирую-
щего пучка по уровню половинной интенсивности в 60 мкм (при λ = 532 
нм) и 50 мкм (при λ = 450 нм). 

Результаты оптического зондирования области полученной структуры 
в направлении оси Y световым пучком с длиной волны λ = 633 нм и диа-
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метром 0,7 мм представлены на рис. 1, а (структура, сформированная из-
лучением с λ = 532 нм) и 1, б (структура, сформированная излучением с 
λ = 450 нм). 

 

 
а                                                                      б 

 
Рис. 1. Световые картины, полученные при оптическом зондировании экспонированных об-

ластей: а – излучением с λ = 532 нм; б – излучением с λ = 450 нм 

 
Картины светового поля при зондировании образца в направлении 

оси Х световым пучком с диаметром 70 мкм в оптически однородной об-
ласти (2, а), в области полоски с пониженным показателем преломления 
(2, б) и в области волновода (2, в) иллюстрируют значительное изменение 
показателя преломления в экспонированных областях. 

 

 
а                                           б                                             в 

 
Рис. 2. Световые картины, полученные при оптическом зондировании экспонированной об-
ласти: а – фокусированный пучок в оптически однородной области; б – пучок зондирует 

экспонированную область; в – пучок между экспонированными полосками 

 
Как видно из рис. 2, а–в, в оптически однородной области световая кар-

тина имеет круговую симметрию, но эта симметрия не сохраняется при 
зондировании образца в оптически неоднородных областях. 

Таким образом, эксперименты показали возможность формирования 
волноводно-оптических структур в LiNbO3 путем поточечного экспониро-
вания на длинах волн λ = 532 нм и λ = 450 нм. Топология таких структур 



 128

определяется изменением пути светового пятна на поверхности образца и 
может быть достаточно сложной. 

Работа выполнена в рамках проектной части госзадания Минобрнауки РФ 
(проект № 3.878.2014/К). 
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Современное развитие методов исследования материалов позволяет 

получать распределение электронных свойств по поверхности с наномет-
ровым разрешением не хуже 50 нм [1,2]. Применение метода зонда Кель-
вина (МЗК) позволяет получать распределение контактной разности по-
тенциалов (КРП) (∆φ) между острием иглы кантилевера и поверхностью 
исследуемой структуры [3–5]. 

В работе исследуются поперечные сколы, содержащие p–n-переход. 
Так как величина ∆φ зависит от термодинамической работы выхода мате-
риала и иглы кантилевера, можно определить положение p–n-перехода от-
носительно поверхности структуры, величину падения напряжения в об-
ласти пространственного заряда (ОПЗ), ширину ОПЗ и т.д. 

Обычно высоту потенциального барьера, который образуется в p–n-
переходе или в контакте металл–полупроводник с барьером Шоттки,  
определяют из вольт-амперных характеристик (ВАХ) [6], но для правиль-
ного описания процесса переноса носителей заряда через барьер необхо-
димо знать пространственное распределение потенциала в ОПЗ, что не 
всегда возможно. Кроме того, из вида ВАХ можно определить напряжение 
прямых (плоских) зон, при котором высота потенциального барьера равна 
нулю. 

На рис.1 показан набор профилей распределения контактной разности 
потенциалов структуры на основе AlxGa1-xAs с переменным составом 
(x = 5–25%). Исследуемые структуры были выращены методом жидкофаз-
ной эпитаксии на подложке (100) GaAs. Из данных зависимостей видно, 
что структура содержит p–n-переход. Глубина залегания p–n-перехода со-
ставила 20 мкм от поверхности образца. 

Приведённые на рис.1 профили распределения контактной разности 
потенциалов получены при подаче внешнего смещения. Напряжение на p–
n-переходе изменялось от –2,5 до 2,5 В. Из профилей КРП была проведена 
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оценка изменения высоты потенциального барьера (Φ௞ േ  на границе (ܸݍ
раздела p- и n-областей (рис. 2). 

 
 

Рис. 1. Изгиб зон на поверхности полупроводника при прямом и обратном смещениях 

 
Зависимость Φ௞ േ -можно разделить на два линейных участка. В об ܸݍ

ласти напряжений от –2,5 до 0,5 В высота потенциального барьера p–n-
перехода при внешнем смещении изменяется по линейному закону, следо-
вательно, точка пересечения данной зависимости с осью напряжений со-
ответствует высоте потенциального барьера p–n-перехода без смещения. 
Из приведенной зависимости получено Φ௞ ൌ 0.388	В. С другой стороны, 
в точке пересечения 2 прямых получим значение напряжения прямых зон 
( пܸз), т.е. величины внешнего смещения, при котором падение напряжения 
на p–n-переходе равно нулю. Из приведенной зависимости	ݍ пܸз= 0,514 В, 
что больше величины падения напряжения в состоянии термодинамиче-
ского равновесия. Это обусловлено тем, что в n-слое присутствует область 
с большим падением напряжения, сопротивление которой сравнимо с со-
противлением ОПЗ (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость высоты потенциального барьера от поданного смещения 
 

Из приведенных выше результатов видно, что высота потенциального 
барьера в исследованной структуре существенным образом отличается от 
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напряжения прямых зон. Это связано с большим последовательным сопро-
тивлением n-области, при этом МЗК позволяет локализовать протяжен-
ность области последовательного сопротивления, а также определить рас-
пределение электростатического потенциала в ней. Таким образом, для со-
ставления более точной модели переноса носителей заряда в полупровод-
никовой структуре, содержащей потенциальный барьер, необходимо про-
изводить анализ распределения потенциала в структуре методом зонда 
Кельвина, что позволит получать более полную картину о процессах, про-
исходящих на границе раздела двух областей. 
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Явление генерации второй гармоники (ГВГ) получило широкое приме-
нение в области медицины, лазерной технике, тяжелой промышленности 
и т.д. Основными веществами, которые позволяют получить ГВГ, явля-
ются нелинейные оптические кристаллы, такие как KTP, KDP, LiNbO3, 
BBO, RKTP и т.д. В работе был исследован высокоомный кристалл RKTP. 
Данный кристалл отличается высокими однородностью, электрическим 
сопротивлением, оптической прочностью. 

При производстве элемента для ГВГ необходима реализация условия 
фазового синхронизма [1]. Однако выполнение данного условия сильно за-
висит от температуры, при которой работает элемент для ГВГ. Технологи-
чески сделать элемент для широкого рабочего диапазона температур воз-
можно, учитывая температурные и угловые зависимости фазового синхро-
низма. В данной работе приводится исследование влияния температуры на 
мощность излучения ВГ. 

Схема экспериментальной установки представлена на рис. 1. В каче-
стве источника излучения используется Nd:YAG лазер с длиной волны 
1 064 нм. Излучение, генерируемое лазером 1, поступает на светоделитель-
ную пластинку 4. Для регистрации интенсивности излучения на основной 
гармонике используется фотоприемник 2. Излучение, прошедшее светоде-
лительную пластинку имеет линейную поляризацию, параллельную оси z 
кристаллического элемента 8, который помещен в термокамеру 7. Для 
спектральной селективности излучения используется дисперсионная 
призма 10. Интенсивность излучения второй гармоники фиксируется циф-
ровой камерой 13. 

В качестве образца для ГВГ используется кристаллический элемент, 
выполненный из высокоомного кристалла RKTP с габаритами 5·5·5 мм3. 
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Угол распространения излучения относительно оси х кристалла состав-
ляет 23,5 градуса. 

 

 
 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – лазер; 2 – фотоприемник; 3, 11 – свето-
фильтры; 4 – делительная пластинка, 5 – вольтметр; 6 – поляризатор;  

7 – термокамера; 8 – элемент для ГВГ; 9 – термодатчик; 10 – дисперсионная призма;  
12 – диафрагма; 13 – цифровая камера; 14 – непрозрачный экран 

 

Диапазон изменения температуры составляет от 34 до 90°С. Экспери-
ментальная кривая зависимости мощности излучения ВГ от температуры 
показана на рис. 2. 

 

 
 

Рис. 2. Экспериментальная кривая зависимости мощности излучения ВГ от температуры 
 

Как видно из зависимости на рис. 2, экспериментальная кривая не опус-
кается ниже уровня 3 дБ (0,5 отн. ед.), что характеризует широкий диапа-
зон температурного синхронизма исследуемого кристаллического эле-
мента. 

Научно-исследовательская работа проводилась на производственной 
базе компании ООО «Кристалл Т» при поддержке Фонда содействия раз-
витию малых форм предприятий в научно-технической сфере. 
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Электрооптические затворы (ЭОЗ) применяют для изменения парамет-
ров лазерного резонатора (модуляции добротности). Область применения 
некоторых лазеров требует расширять их рабочий диапазон температур. 
Ввиду этого предъявляются повышенные требования к температурной 
стабильности параметров ЭОЗ. Выражение, определяющее разность фаз 
между двумя волнами, возникающими в кристаллическом элементе RKTP, 
с учетом температуры принимает вид [1]: 
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(1) 

С целью минимизации температурного влияния на разность фаз и, соот-
ветственно, на работу ЭОЗ используется так называемая схема включения с 
температурной компенсацией [2]. Однако данное решение не позволяет в пол-
ной мере исключить вышеописанный эффект. Это связано с тем, что материал 
держателя кристаллических элементов (металл) имеет отличный от кристалла 
коэффициент температурного линейного расширения. 

Как известно, полуволновое напряжение ( ஛ܷ ଶ⁄ ), необходимое для за-
крытия ЭОЗ, зависит от геометрических размеров кристаллических эле-
ментов (формула справедлива для X-среза кристалла RKTP): 
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(2) 

где ݀ሺܶሻ – толщина кристалла, ܮሺܶሻ – длина. В таком случае при измене-
нии температуры будет меняться и эффективное ܷఒ ଶ⁄ . Таким образом, ди-
намическая регулировка ஛ܷ ଶ⁄  позволит увеличить температурно-зависи-
мые характеристики ЭОЗ. 

Для проведения экспериментов был разработан электрооптический 
драйвер, реализующий динамическую подстройку ܷ ஛ ଶ⁄ . Кривая 1 на рис. 1. 
иллюстрирует температурную зависимость коэффициента контрастности 
ЭОЗ в режиме работы закрытия полем без динамической подстройки ஛ܷ ଶ⁄ . 
Температурная зависимость коэффициента контраста с динамической под-
стройкой эффективного ஛ܷ ଶ⁄  представлена на кривой 2. Диапазон измене-
ния температуры составил 35°С. Коэффициент контраста измерялся по 
следующей формуле: 

ܭ ൌ 10 lg ൬
௢௣ܫ
௖௟ܫ
൰, (3) 

где ܫ௢௣	– интенсивность света, прошедшего ЭОЗ в открытом состоянии, 
 .– интенсивность света, прошедшего ЭОЗ в закрытом состоянии	௖௟ܫ
 
 

 
Рис. 1. Температурные зависимости коэффициента контраста ЭОЗ  
в режиме закрытия полем: 1 – без динамической подстройкой ܷఒ ଶ⁄ ;  

2 – с динамической подстройкой ܷఒ ଶ⁄  
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Как видно, максимальное отклонение коэффициента контраста ЭОЗ 
при 60°С составило 12 дБ. Введение динамической подстройки ஛ܷ ଶ⁄  поз-
волило уменьшить отклонение на 5 до 7 дБ. 

 
Научно-исследовательская работа проводилась на производственной базе 

компании ООО «Кристалл Т» при поддержке Фонда содействия развитию малых 
форм предприятий в научно-технической сфере. 
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Кристалл ниобата лития (LiNbO3) обладает уникальными свойствами и 
находит широкое применение в интегральной и нелинейной оптике [1]. 
Под воздействием интенсивного лазерного излучения в нем возможно 
формирование фазовых дифракционных решеток, а также более сложных 
структур, что представляет значительный интерес в плане создания опто-
электронных и полностью оптических элементов фотоники [2].  

Целью данной работы является исследование формирования и характе-
ристик одномерных фазовых дифракционных элементов в кристалле нио-
бата лития (LiNbO3) с поверхностной областью, легированной комбина-
цией ионов Fe и Cu, однолучевым оптическим методом на разных длинах 
волн, с использованием одномерного амплитудного транспаранта с про-
странственным периодом 40 мкм. Использование амплитудного транспа-
ранта позволяет обеспечить профиль показателя преломления дифракци-
онных элементов, близкий к ступенчатому [3]. 

В качестве источников излучения использовались полупроводниковый 
лазер (λ = 450 нм) и YAG:Nd3+ лазер (λ = 532 нм). Поляризация света соот-
ветствовала в обоих случаях обыкновенной волне в кристалле. Для оценки 
дифракционных характеристик использовался метод дифракции света. От-
носительная интенсивность дифракционных максимумов измерялась с по-
мощью фотодиодов.  

На рис. 1 представлены экспериментальные зависимости дифракцион-
ной эффективности формируемых решеток от времени экспонирования 
образца при использовании двух источников излучения. Плотность мощ-
ности лазерного излучения составляла 35 Вт/см2. 
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Рис. 1. Экспериментальные зависимости дифракционной эффективности фазовой решетки 
от времени формирования на разных длинах волн 

 
Из рисунка видно, что время формирования дифракционной структуры 

при такой плотности мощности лазерного излучения составляет около 
5 мин для полупроводникового лазера с λ = 450 нм, а для YAG : Nd3+ лазера 
с длиной волны 532 нм – порядка 15 мин. Величина изменения показателя 
преломления в экспонированной области достигает максимума. Макси-
мальное значение полученной дифракционной эффективности для 
YAG:Nd3+ лазера на 50% больше, чем у полупроводникового, что связано 
с различием поглощения света в легированном слое при разных длинах 
волн.  

 
Работа выполнена в рамках проектной части госзадания Минобрнауки РФ 

(проект № 3.878.2014/К). 
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GaSe представляет собой перспективный материал для создания при-

боров электроники и оптоэлектроники. На сегодняшний день [1] успешно 
работают методики получения таких нанообъектов GaSe, как нульмерные 
квантовые точки [2–4], одномерные нанотрубки и нанопроволоки [5, 6], 
двумерные отдельные слои [7, 8]. В связи с последними событиями в мире 
можно упомянуть, что по совокупности свойств GaSe входит в число 
наилучших нелинейных кристаллов среднего ИК-диапазона и является 
наилучшим для преобразований лазерного излучения в терагерцовый диа-
пазон спектра, который используется в системах безопасности. 

Уникальность приборов на основе GaSe делает актуальной задачу по 
исследованию проблемы их поведения в условиях длительной  эксплуата-
ции и хранения. Специфика приборов (наноразмерные структуры на по-
верхности) делает особенно интересным исследование различных аспек-
тов, связанных с процессами «старения» поверхности моноселенида гал-
лия. В связи с этим в данной работе была поставлена цель с использова-
нием атомно-силового микроскопа исследовать распределение поверх-
ностного потенциала (φ) поверхности (1000) GaSe, определить скорость 
изменения работы выхода электрона с исследуемой поверхности в про-
цессе старения образцов. 

Структура GaSe такова, что между слоями действует слабая сила Ван-
дер-Ваальса. Это позволяет провести скол с получением практически иде-
альной поверхности, которая и используется в данной работе. 

В ходе эксперимента был получен ряд АСМ-изображений, анализ ко-
торых показал, что изменение в структуре поверхности происходит с по-
явлением зерен, в которых потенциал и скорость его изменения значи-
тельно отличаются от потенциала поверхности в целом. Есть предположе-
ние, что эти зерна представляют собой собственные оксиды. Одним из спо-
собов проверки этого предположения является проведение эксперимента 
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на одном и том же материале при различной влажности. В представленной 
работе исследования проводились при влажностях менее 20% и выше 70%. 
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Рис. 1. АСМ-изображение поверхностного потенциала GaSe (а); 

 зависимость φ(t) при влажности 20 и 70% (б) 
 

На рис. 1, а проиллюстрировано характерное образование зерен на по-
верхности, рис. 1, б отражает зависимость φ(t) для влажности 20% и 70%. 

В результате проведенного анализа АСМ-снимков (рис. 1, а) при высо-
кой влажности наблюдается резкое возрастание числа зерен: от ~ 50 штук 
на рассматриваемом участке при влажности порядка 20% до нескольких 
сотен при влажности более 70%. Анализ зависимости, приведенной на рис. 
1, в, показывает, что при высокой влажности процесс стабилизации энер-
гетической структуры поверхности протекает быстрее. В условиях повы-
шенной влажности, как видно из рис. 1, б, стабилизация происходит через 
75 минут после начала эксперимента. При влажности 20% выхода зависи-
мости φ(t) на насыщение не наблюдается. Отсюда можем заключить, что 
повышение влажности служит катализатором, ускоряющим происходя-
щий процесс окисления приповерхностного слоя. 

Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что процесс 
образования зерен происходит за счет окисления приповерхностного слоя. 
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Одним из подходов к решению задачи контролируемой корректировки 

профиля поверхности дифракционных рентгенооптических элементов мо-
жет быть использование температурно-управляемых изгибных модулей 
(ИМ), в состав которых входит дифракционный элемент ДЭ. Такой модуль 
можно получить приклеиванием ДЭ на подложку определенной формы. 
Принцип работы данного ИМ аналогичен работе биметаллической пла-
стины, но в предлагаемом подходе ИМ представляет собой трехслойную 
структуру, в которой все слои являются активными, включая клей. При 
определенном подборе форм, параметров слоев, входящих в ИМ, и темпе-
ратуры приклеивания ДЭ к подложке получается необходимый исходный 
профиль ДЭ с заданной кривизной, которой можно управлять изменением 
температуры ИМ. 

В литературе теме, связанной с ИМ, посвящено значительное количество 
работ, например [1–5], в которых приведены аналитические расчёты ради-
уса кривизны для двухслойных [1] и многослойных систем [5]. Возможность 
корректировки профиля параболической поверхности рентгеновских зеркал 
и способы их аппроксимации исследовались в работах [6, 7]. 

Целью данной работы было показать некоторые возможности управле-
ния кривизной и профилем поверхности ДЭ путем изменения параметров 
изгибного модуля,  в который он входит. 

На примере трехслойной структуры подложка–клей–монокристалли-
ческая пластина – изгибном модуле, экспериментально исследуется тем-
пературное изменение кривизны профиля поверхности монокристалличе-
ской пластины Si(100) толщиной 435 мкм при приклеивании её к подложке 
из кварцевого стекла толщиной 199 мкм. В качестве клея использовалась 
эпоксидная смола ЭДП, склейка составных частей происходила при тем-
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пературе 25°С. Данная структура закреплялась на нагреваемой поверхно-
сти элемента Пельтье с помощью теплопроводной пасты и силиконового 
герметика. Исследование изменения прфиля поверхности проводилось на 
дифрактометре D8 Discover (CuKα1-излучение, размеры фокусного пятна 
0,1×10 мм2). 

На рис. 1 показано изменение профиля поверхности МП Si при измене-
нии её температуры от 25 до 42°С. До приклеивания рабочая поверхность 
МП имела положительный радиус кривизны 350 м. После приклеивания 
её на подложку приобрела параболический профиль с положительным ра-
диусом кривизны Rкр = 25 м, измеренный в точке Y = 0. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость профиля поверхности монокристаллической пластины Si (в структуре 
подложка–клей–монокристаллическая пластина) от температуры её поверхности, где: а – 
координаты поверхности исследуемого образца; б, в, г, д, е, ж – профили поверхности МП 

при нагреве её до температуры 25, 29, 30, 34, 39, 42°С соответственно 
 

Из рисунка видно, что при нагреве структуры ИМ радиус кривизны МП 
увеличивается, при температуре вблизи 32°С её поверхность становится 
плоской. При дальнейшем увеличении температуры поверхность снова 
приобретает параболический профиль с положительным радиусом кри-
визны Rкр = 16 м. 

Исходная кривизна поверхности МП, образующаяся при приклеивании 
её на подложку, зависит от усадки клея, упругих параметров составляю-
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щих ИМ и их размеров. Исходная кривизна МП также зависит от темпера-
туры ее приклеивания, изменением которой можно задавать исходную 
кривизну МП, которую она приобретает при комнатной температуре (тем-
пература проведения эксперимента). Это дает возможность формирования 
двухосно-изогнутого профиля отражающего элемента [8], в качестве кото-
рого могут быть также использованы рентгеновские и оптические зеркала. 
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В результате многочисленных экспериментальных исследований на 
моделях и отдельных узлах было установлено, что пробой изоляции начи-
нается с пробоя наиболее нагруженного канала. При разнообразных усло-
виях проявляется одна особенность, свойственная электрическому про-
бою, – статистический характер этого явления [1]. При этом первостепен-
ный интерес уделяется нижним экстремальным значениям распределения 
разброса электрической прочности. Это предполагает необходимость 
определения вероятностного  закона распределения. Выбор последнего, в 
свою очередь, определяется некоторой теоретической картиной явления, 
называемой физической моделью. 

Можно выделить модель отказа изоляции, основанную на теории «сла-
бого звена». Прочность элемента в этой модели эквивалентна прочности 
звена, отказавшего первым, т.е. определяется законом распределения 
наименьшей порядковой статистики объёма. Согласно теории надежности 
внезапный или износовый характер отказа «слабейшего звена» определяет 
соответствующий тип функции распределения (ФР) его прочности. 
Наибольшее распространение среди специалистов, занимающихся надеж-
ностью изоляции высоковольтных устройств, получило распределение 
Вейбулла, поскольку оно является наиболее физически обоснованным для 
описания экспериментальных результатов как по кратковременной, так и 
по длительной электрической прочности. Обоснование применимости 
этого распределения для названных целей дается во многих работах, 
например [2, 3]. Для описания распределения кратковременных пробив-
ных напряженностей ФР Вейбулла имеет вид 

Ei
Q(Enp) 1 exp( ( ) ),

Ee
    (1) 

где α – параметр распределения; Ee – значение пробивного градиента при 
вероятности пробоя; Q = 0,632 – параметр распределения.  Все испытания 
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были проведены на образцах компаунда марки УП6-104, который исполь-
зуется для изоляции импульсных высоковольтных блоков в летательных 
аппаратах при одной длительности импульсного напряжения. Форма поля, 
создаваемая электродной системой, представляла собой клин – плоскость 
(К–П), и цилиндр – плоскость (Ц–П), при разной толщине диэлектрика  
между электродами от 1,0 до 6,0 мм.  

Одним из важных факторов, влияющих на электрическую прочность 
изоляции, является качество контакта материала образца с электро-
дами [3]. В наших экспериментах контакт электродов с образцом осу-
ществлялся через проводящее покрытие. Для всех условий экспериментов 
электроды были выполнены из дюралюминия. Геометрия электродов вы-
полнена с учетом следующих требований: 

– исключить возникновение «краевого эффекта»  при испытании образ-
цов; 

– не создавать дополнительных механических усилий на дно лунки. 
 

 
 

Рис. 1. Распределение Епр на графике Вейбулла в поле типа Ц–П: 
1 – ∅	40·10–3 м, d = 0,98·10–3 м; 2 – ∅	30·10–3 м, d = 1,86·10–3 м; 3 – ∅	40·10–3 м, d = 1,86·10–3 м 

 
Источником высокого напряжения являлся пятиступенчатый генератор 

импульсных напряжений (ГИН) по схеме Аркадьева–Маркса. Амплитуда 
импульса могла плавно изменяться до 4·105 В. Емкость ГИН в разряде со-
ставляла 10–8 Ф. Форма генерируемых одиночных импульсов близка к 
стандартной. Амплитуда и время до пробоя при испытаниях изоляции на 
электрическую прочность регистрировалась на экране осциллографа, под-
ключенного к объекту испытаний при помощи малоиндуктивного омиче-
ского делителя напряжения.  
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Результаты экспериментов  наносились на графики Вейбулла, на осно-
вании которых определялись параметры распределения Вейбулла Ee и α. 
На рис. 1 приведены примеры распределения пробивных напряженностей 
Епр для электродной системы Ц–П. Данная зависимость является типич-
ной для всех остальных случаев, т.е. экспериментальные значения Епр мо-
гут быть аппроксимированы на графике Вейбулла одним прямолинейным 
участком, но с разными параметрами Ее и α для разных условий экспери-
мента.  

Проведенные исследования дают возможность расчёта одноимпульсной 
электрической прочности материала УП6–104 в зависимости от объёма ди-
электрика  в рабочей зоне как в исследованном диапазоне объёмов, так и экс-
траполируя полученные данные на большие объёмы вплоть до 10–3÷10–2 м3. 
Расчет одноимпульсной электрической прочности может проводиться для 
заданной вероятности пробоя с использованием известного распределения 
Вейбулла, поскольку в работе получены зависимости для параметров 
этого распределения от объёма. 
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Наблюдаемые в кристаллах силленитов фотоиндуцированные измене-
ния оптического поглощения [1] необходимо учитывать как при исследо-
вании различных физических явлений, так и при создании на их основе 
устройств управления оптическим излучением и обработки информации. 

В данном сообщении представлены результаты экспериментальных ис-
следований спектральных зависимостей оптического поглощения в кри-
сталле Bi12TiO20:Al, подвергнутом последовательному облучению непре-
рывным световым излучением, вначале с длиной волны λd = 532 нм, при-
водившим к увеличению оптического поглощения, а затем – с более длин-
новолновым излучением, просветляющим исследуемый образец.  

В экспериментах использовался монокристаллический образец 
Bi12TiO20:Al, выращенный TSSG-методом [1]. Кристалл имел оптически 
полированные грани и толщину d = 6,6 мм вдоль кристаллографического 
направления. Спектры пропускания кристалла регистрировались в диапа-
зоне 470–1000 нм как до, так и после каждого цикла засветки излучением, 
на спектрофотометре СФ-56. Облучение кристалла осуществлялось в не-
сколько этапов до насыщения изменений в спектрах поглощения.  

Получено, что хотя начальные спектральные зависимости оптического 
поглощения (до начала облучения) могли существенно различаться, экс-
позиция светом с λd = 532 нм и дозой Wd > 30 Дж/см2, используемая на 
первом этапе эксперимента, каждый раз приводила к их неизменной форме 
с максимальными значениями показателя поглощения kmax(λ). Последую-
щая экспозиция кристалла просветляющим излучением с длинами волн 
λbleach = 588, 633, 655, 663, 700, 780, 871 и 1064 нм продемонстрировала 
зависимость наблюдаемых изменений в оптическом поглощении от λbleach. 
Спектральные зависимости изменений в оптическом поглощении Δk(λ) 
при просветлении такого максимально затемненного кристалла 
Bi12TiO20:Al, достигаемые его последующей экспозицией, представлены 
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на рис. 1 для некоторых из указанных длин волн. Эти кривые получены 
вычитанием показателя поглощения после просветляющей экспозиции 
kbleach(λ) из соответствующих значений kmax(λ). 

 

 
Рис. 1. Экспериментальные спектральные 
зависимости оптического просветления 
кристалла Bi12TiO20:Al, предварительно 
экспонированного лазерным излучением  
с длиной волны 532 нм, наблюдаемые по-
сле насыщающей засветки на длинах волн: 

663 (1), 655 (2), 633 (3), 588 (4),  
780 (5) и 1064 нм (6) 

Рис. 2. Зависимость максимальных изме-
нений показателя поглощения от длины 

волны просветляющего излучения 

 
Наибольшее уменьшение оптического поглощения кристалла 

Bi12TiO20:Al наблюдалось при засветке его излучением с λbleach = 663 нм 
(рис. 1, кривая 1). Максимальное просветление наблюдается на длине 
волны 562 нм, а его величина Δkmax достигает значения ~0,46 см–1.  

Зависимость достигаемых в насыщении максимальных изменений по-
казателя поглощения Δkmax от длины волны просветляющей засветки λbleach 
показана на рис. 2. Из него следует, что для кристалла Bi12TiO20:Al существует 
некоторая длина волны излучения (λbleach opt ~ 670 нм), приводящая к состоя-
нию с максимальным просветлением.  

Наблюдаемый эффект немонотонной зависимости Δkmax(λbleach) в кри-
сталле Bi12TiO20:Al может быть связан с фотоиндуцированными перехо-
дами электронов между основным и возбужденным состояниями глубо-
кого дефектного центра, сопровождающимися вследствие сильного элек-
трон-фононного взаимодействия дисторсией кристаллической решетки. 
Эти состояния характеризуются различными сечениями фотоионизации S0 

и Sex > S0, а переходы между ними могут быть описаны в рамках модели 
конфигурационных координат [2], иллюстрируемой рис. 3. Параболами 
Ed1(Q) и Ed2(Q) здесь представлены энергии основного и возбужденного 
состояний дефектного центра соответственно. 
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Рис. 3. Диаграмма конфигурационных  

координат дефектного центра 
Рис. 4. Экспериментальные и расчетные 

спектральные зависимости оптического по-
глощения в кристалле Bi12TiO20:Al, экспони-
рованного лазерным излучением с длиной 
волны: 1 – 532 нм; 2 – 532 и 663 нм; 3 – 532 
и 780 нм. Кружки – экспериментальные дан-
ные, сплошные линии – расчетные зависимо-

сти 
 

При энергии кванта «затемняющего» излучения (в исследованном слу-
чае λd = 532 нм), соответствующей вертикальному переходу из основного 
состояния А с максимальной концентрацией, дефекты эффективно перево-
дятся в возбужденное состояние (переход АВ), что приводит к затемнению 
кристалла. Просветление кристалла будет максимальным для излучения с 
энергией кванта, при котором реализуется переход CD (в исследованном 
случае – при длине волны 670 нм). 

Полученные спектральные зависимости оптического поглощения удо-
влетворительно аппроксимируются в рамках модели примесного поглоще-
ния, учитывающей вклад фотовозбуждения электронов с глубоких донор-
ных центров в зону проводимости и внутрицентровых переходов [3], до-
полненной моделью взаимодействующего с решеткой дефектного центра 
с двумя метастабильными состояниями, фотоиндуцированные переходы 
между которыми описываются с использованием диаграммы конфигура-
ционных координат, что продемонстрировано на рис. 4. 

 

Работа выполнена в рамках госзадания Минобрнауки РФ на 2015–2016 годы и 
НИР по проектной части госзадания № 3.878.2014/ИК. 
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В настоящее время полностью обедняемые (ПО) пленки являются ос-
новой микро- и наноэлектроники [1–3]. Фундаментальной особенностью 
ПО пленок является coupling-эффект, под которым понимается взаимо-
связь потенциалов границ раздела (ГР) полупроводник / диэлектрик [3, 4]. 
Coupling-эффект лежит в основе работы таких приборов, как многозатвор-
ные транзисторы и сенсоры на основе КНИ МОП транзисторов. Взаимо-
связь потенциалов ГР ведет к перераспределению носителей заряда по тол-
щине рабочего слоя, в результате чего электрические параметры приборов 
на основе тонкопленочных структур, в том числе и подвижность носите-
лей заряда [5], зависят от потенциалов на этих ГР. Внутренняя ГР в таких 
приборах становится приборно-значимой, поэтому важно уметь экспери-
ментально характеризовать ее. 

В данной работе с целью характеристики внутренней гетерограницы 
Si/SiO2 в ПО пленках КНИ было проведено исследование температурных 
зависимостей подвижности электронов µeff(T). Для этого использовались 
ПО КНИ МОП транзисторы, в которых Si подложка использовалась в ка-
честве нижнего затвора (BG) и служила для формирования канала прово-
димости вблизи ГР Si / скрытый SiO2 (BOX – buried oxide). Верхний затвор 
(TG) использовался для изменения режима поверхности слоя Si со сто-
роны Si/SiO2 от инверсии до обогащения. Измерения эффективной по-
движности µeff были проведены при варьировании температуры в широком 
диапазоне от 300 до 77 К и при разных режимах поверхности пленки Si со 
стороны TG (обеднение, обогащение). 

В работе было показано, что в ПО пленках КНИ µeff(T) зависимости 
описываются степенной функцией µeff~Bi·T–1,75 при разных условиях 
измерения (рис. 1). Из работы [6] известно, что такая степенная зависи-
мость характерна для подвижности носителей заряда µeff, ограниченной 
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рассеянием на фононах. В ПО слоях КНИ наклон Bi изменяется в зави-
симости от режима поверхности слоя Si со стороны TG и отражает 
вклад фононов в рассеяние носителей заряда. Bi имеет два значения: В1 
для Т в диапазоне (300; ~160) К и В2 для более низких Т. При этом вы-
полняется условие В1>B2 независимо от значений Ne и режима поверх-
ности слоя Si.  

 
 

Рис. 1. Зависимости µeff(T–1,75)  
для ПО КНИ МОП транзисторов  

при обедненииповерхности  
слоя Si со стороны TG (линии 1, 3)  
и при обогащении (линии 2, 4)  

для значений Ne = 1012 см–2; 6·1012 см–2 

Рис. 2. Экспериментальные значения µeff(T) 
зависимостей, модель µeff(T) зависимости  

и компоненты µeff (µVph, µsph, µsr) 

 
 
 

Варьирование напряжения на затворе TG (Vtg) ведет к перераспределению 
электронов по толщине слоя Si [5] и изменению режима поверхности слоя Si от 
инверсии до обогащения. При обогащении поверхности слоя Si со стороны TG 
(в данном случае при Vtg = –40 В) канал проводимости в исследуемых структу-
рах локализован вблизи ГР Si/BOX. В таком случае влияние второй ГР Si/SiO2 
на носители заряда минимизировано. Анализ µeff(T) зависимости при таких 
условиях позволил выделить компоненты µeff, обусловленные рассеянием на 
внутренней ГР Si/SiO2 (BOX), – на поверхностных фононах (µsph = 9,5·104·T–1) и 
на поверхностной шероховатости (µsr = 610) (рис. 2).  
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В современной электронике, радиотехнике, акустике и автоматике ши-
роко применяются различные пьезоматериалы. Каждая из областей при-
менения предъявляет свои требования к их качеству. Помимо пьезомоду-
лей dijk к основным характеристикам таких материалов относятся также 
коэффициенты диэлектрической проницаемости εij и упругой податливо-
сти sijkl. 

В работе были изучены симметрия и анизотропия пьезоэлектрических 
характеристик ряда монокристаллов с помощью 3D-моделей указательных 
поверхностей, построенных в пакете прикладных программ MathCad [1]. 
Радиус-вектор таких поверхностей ݎሺθ, φሻ	равен величине свойства вдоль 
этого направления. 

В качестве примера приведем указательные поверхности пьезоэлектри-
ческих характеристик монокристалла сегнетовой соли  KNaC4H4O6 ·4Н2О. 
Поверхность продольного пьезоэлектрического эффекта описывается в 
этом случае уравнением 

ݎ ൌ sinଶ θ ∙ sinφ ∙ cos θ ∙ cosφ ∙ ሺ݀ଵସ ൅ ݀ଶହ ൅ ݀ଷ଺ሻ. 
Симметрия этой поверхности (с учетом чередующихся знаков «лепест-

ков») описывается группой 4ത3݉		ሺрис. 1).  
 

 
 

Рис. 1. Указательная поверхность продольного пьезоэлектрического эффекта  
сегнетовой соли и ее проекции на координатные плоскости 
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Указательная поверхность диэлектрической проницаемости сегнето-
вой соли описывается уравнением 

ݎ ൌ 	 εଵଵ cosଶ φ sinଶ θ ൅ εଶଶ sinଶ θ sinଶ φ ൅ ଷଷߝ cosଶ θ. 
Поверхность имеет вид трехосного эллипсоида, характерного для кри-

сталлов низшей категории симметрии [2]. Из-за соотношения коэффици-
ентов диэлектрической проницаемости сегнетовой соли ε11>>ε33,ε22 он зна-
чительно сжат в направлении, перпендикулярном к оси Х. Группа симмет-
рии этой указательной поверхности – ݉݉݉ (рис. 2). 

 

Рис. 2. Указательная поверхность диэлектрической проницаемости сегнетовой соли 
иее проекции на координатные плоскости 

 

Уравнение указательной поверхности коэффициентов упругой подат-
ливости сегнетовой соли 

ݎ ൌ 	 ଵܵଵ cosସ φ sinସ θ ൅ ܵଶଶ sinସ θ sinସ φ ൅ ܵଷଷ cosସ θ ൅ 
൅ሺܵସସ ൅ 2ܵଶଷሻ sinଶ θ sinଶ φ cosଶ θ ൅ ሺܵହହ ൅ 2ܵଷଵሻ sinଶ θ cosଶ φ cosଶ θ ൅ 

൅ሺܵ଺଺ ൅ 2 ଵܵଶሻ cosଶ φ sinସ θ sinଶ φ. 
 
Эта поверхность также имеет симметрию ݉݉݉ (рис. 3). 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3. Указательная поверхность упругой податливости сегнетовой соли  
и ее проекции на координатные плоскости 

 
Несмотря на разнообразие внешнего вида приведенных указательных 

поверхностей, все они подчиняются кристаллофизическому принципу 
Неймана: симметрия структуры кристалла является подгруппой группы 
симметрии его кристаллического свойства. 

Существует проблема сравнения характеристик пьезоматериалов, пье-
зоэлектрические, упругие и диэлектрические свойства которых могут су-
щественно различаться. Для этих целей используется коэффициент элек-
тромеханической связи k, связывающий указанные величины: 
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	݇ଶ ൌ ݀ଶ
ܵε଴ߝ
ൗ   

Таким образом, ориентационная зависимость электромеханического 
коэффициента также анизотропна и ее внешний вид является результатом 
суперпозиции ряда указательных поверхностей [3] (рис. 4). 

 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 4. Ориентационная зависимость продольного коэффициента  
электромеханической связи сегнетовой соли 

 
Симметрия этой поверхности – 222		совпадает с симметрией самого 

кристалла и ниже симметрии указательной поверхности пьезоэффекта. 
Таким образом, направления максимального значения продольного ко-

эффициента электромеханической связи в кристаллических структурах 
могут значительно отличаться от направлений максимального продоль-
ного пьезоэлектрического эффекта. 
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Флексоэлектрический вклад в фоторефрактивный отклик был обнару-

жен в кристалле титаната висмута среза (100) при исследовании эффекта 
фазовой демодуляции для встречного двухпучкового взаимодействия на 
отражательных динамических голограммах [1]. В настоящем сообщении 
представлены результаты экспериментальных исследований фазовой де-
модуляции при попутном взаимодействии на фоторефрактивной голо-
грамме пропускающего типа в кристалле Bi12SiO20 (BSO) среза (110) и тео-
ретического анализа данного эффекта, проведенного с учетом флексоэлек-
трического вклада. 

Эксперименты проводились на длине волны 633 нм в образце BSO 
среза (110) с толщиной d = 2,64 мм на установке, позволяющей изменять 
ориентацию векторов линейной поляризации взаимодействующих волн и 
задавать значения пространственного периода фоторефрактивной голо-
граммы Λ в пределах от 0,6 до 1,2 мкм (рис. 1). 

 
 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – He-Ne лазер; 2 – делительный куб;  
3 – светофильтр; 4, 5 – четвертьволновые пластины; 6, 7 – зеркала; 8 – зеркало,  

осциллирующее с частотой Ω; 9, 10 – поляризаторы;  
11 – образец BSO среза (110); 12 – фотодиод 
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Выходной сигнал фазовой демодуляции регистрировался осциллогра-
фом Tektronix TDS2012C на сопротивлении нагрузки фотодиода и фикси-
ровался в цифровом виде компьютерной системой обработки данных, ко-
торая позволяла аппроксимировать его разложением на гармоники с ча-
стотами Ω, 2Ω, 3Ω и 4Ω. Пример типичной осциллограммы приведен на 
рис. 2, где точками отображены экспериментальные данные, а сплошной 
кривой – результаты аппроксимации. Эволюция во времени амплитуд пер-
вой и второй гармоник приведена на рис. 3 и 4 соответственно. 

 

 
 

Рис. 2. Осциллограмма выходного сигнала фазовой демодуляции 
 

 
 

Рис. 3. Эволюция амплитуды первой гармоники в выходном сигнале фазовой демодуляции 
 

 
 

Рис. 4. Эволюция амплитуды второй гармоники в выходном сигнале фазовой демодуляции 
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Проведенный теоретический анализ по методике, используемой в ра-
боте [1], показал, что наличие сигнала на первой гармонике частоты моду-
ляции, сравнимого по амплитуде с сигналом на частоте 2Ω, свидетель-
ствует о существовании заметного флексоэлектрического вклада в фото-
рефрактивный отклик в кристалле Bi12SiO20 при исследованном попутном 
двухпучковом взаимодействии. 

 
Работа выполнена в рамках госзадания Минобрнауки РФ на 2015–2016 годы и 

НИР по проектной части госзадания № 3.878.2014/ИК. 
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Интерес к органическим светоизлучающим диодам (ОСИД) подкреп-
ляется исследованиями фундаментальных электрофизических и оптиче-
ских свойств полимерных материалов. Основным элементом ОСИД явля-
ется слой органического вещества, помещенного между двумя электро-
дами, один из которых инжектирует электроны, а другой – дырки [1]. 
Структурно ОСИД может состоять из одного или нескольких слоев орга-
нического материала. 

Пленочные органические материалы обоснованно рассматривают как 
безусловно перспективные для применения в микроэлектронике и фото-
нике благодаря низкой стоимости, простым и многообразным техноло-
гиям обработки, механической гибкости по сравнению с неорганическими 
материалами, возможности получать излучение с заданной длиной волны 
или с широким спектром излучения. Однако в настоящее время суще-
ствуют трудности в  создании устройств на основе органических молекул, 
а именно малый срок службы, защита тонкоплёночных устройств от влия-
ния кислорода и паров воды, приводящие к деградации материала. Чтобы 
этого избежать, необходимо разрабатывать новые органические матери-
алы, обладающие уникальными свойствами, а также новые технологии со-
здания и обработки данных материалов. В связи с этим существует серь-
езная потребность в систематических экспериментальных исследованиях 
подвижности носителей заряда в таких материалах из-за значительного 
влияния этого параметра на характеристики органических светоизлучаю-
щих структур.  

На сегодняшний день насчитывается несколько методов определения 
подвижности носителей заряда, которые применимы к полимерным мате-
риалам: метод регистрации времени пролета (ВП); метод переходной элек-
тролюминесценции (ПЭЛ); метод вытягивания носителей заряда линейно 
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возрастающим полем. В данной работе определение подвижности носите-
лей заряда проводилось методом ПЭЛ, так как этот метод применим в 
пленках субмикронной толщины, когда использование метода регистра-
ции ВП затруднено вследствие малой толщины пленки и большой глубины 
оптического поглощения [1, 2].  

В ходе работы были проведены экспериментальные измерения кине-
тики переходной электролюминесценции в образцах ОСИД различного со-
става и разной толщины органических слоёв. В качестве эмиссионного 
слоя использовались полимеры трис(8-гидроксихинолинат) алюминия 
(Alq3) и (поли(2-метокси-5-(2’-этилгексилокси)-1,4-фениленвинилена)) 
(MEH-PPV).  

На рис. 1, 2 представлены типичные релаксационные кривые нормиро-
ванной интенсивности переходной электролюминесценции ОСИД на ос-
нове MEH-PPV и Alq3 соответственно. Время запаздывания дырок td отве-
чает времени начала электролюминесценции. Рекомбинации основной ча-
сти дырок соответствует время пролёта ttr. Запаздывание электронов te – 
время рекомбинации наиболее подвижных электронов. Если на графике 
найти линейные участки не удается, то тогда за запаздывание электронов 
принимают время, соответствующее уровню 0,95, а за время пролёта ды-
рок – время, соответствующее уровню 0,5. Как видно из графика, эти вре-
мена отличаются от тех, которые соответствуют временам te и ttr соответ-
ственно.  

 

 
 

Рис. 1. Релаксационная кривая нормированной интенсивности переходной  
электролюминесценции ОСИД на основе MEH-PPV 

 

Как видно из рис. 1 и 2, кинетика переходной электролюминесценции 
у образцов с эмиссионными слоями на основе MEH-PPV и Alq3 различна, 
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что может быть обусловлено различием структурных морфологий поли-
мерных сред. 

 
 

Рис. 2. Релаксационная кривая нормированной интенсивности  
переходной электролюминесценции ОСИД на основе Alq3 

 
Таким образом, показано, что наличие транспортного слоя суще-

ственно не сказывается на характере транспорта носителей заряда в эмис-
сионном слое ОСИД, а с ростом напряжённости электрического поля в 
ОСИД подвижность дырок увеличивается, а электронов уменьшается. Об-
наружено увеличение значений подвижности дырок от толщины эмисси-
онного слоя, а также значительное различие в кинетике переходной люми-
несценции для образцов на основе MEH-PPV и Alq3. 
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Несмотря на то, что детекторы и генераторы терагерцового излучения 

для терагерцовой спектроскопии во временном представлении (THz–TDS) 
к настоящему времени достаточно изучены, проблема исследования 
свойств фотопроводящих дипольных антенн до сих пор актуальна. Ранее 
исследовалось влияние геометрической конфигурации, параметров воз-
буждения и свойств фотопроводящего материала [1, 2]. В настоящее время 
продолжаются работы по оптимизации параметров и эффективности ди-
польных антенн. Создаются новые типы устройств, например, были со-
зданы дипольные антенны на основе гетероструктуры InGaAs/InAlAs, ко-
торые возбуждаются лазерным излучением на длине волны 1,55 мкм [3]. В 
большинстве случаев дипольные антенны изготавливаются на основе LT-
GaAs. Этот материал может обладать субпикосекундными временами 
жизни носителей заряда, но требует эпитаксиальной технологии роста. В 
наших предыдущих работах мы исследовали дипольные антенны на ос-
нове SI-GaAs<Cr> длинами порядка 700 мкм, чтобы оптимизировать усло-
вия резонанса для низких терагерцовых частот соответственно большому 
времени жизни носителей заряда в фотопроводящей среде. Для таких ан-
тенн мы получили спектры терагерцовой эмиссии с четкими максимумами 
в районе 0,1-0,2 ТГц [4]. Для того чтобы проверить влияние формы ан-
тенны на спектральное положение резонанса, в данной работе мы изгото-
вили три типа устройств: антенна-бабочка, трапециевидная и полосковая 
антенны.  

Геометрические параметры созданных антенн представлены на рис. 1. 
Структуры антенн из напыленного слоя Al толщиной около 1 мкм были 



 164

сформированы на подложке из SI-GaAs<Cr> с применением  фотолитогра-
фии. Измерения проводились с использованием стандартной установки 
импульсной терагерцовой спектроскопии. Антенны возбуждались лазер-
ными импульсами на длине волны 780 нм и длительностью 100 фс. Сред-
няя оптическая мощность была порядка 40–60 мВт. Приложенное к антен-
нам напряжение составляло около 18 В. Волновые формы регистрирова-
лись с помощью электрооптического детектирования в кристалле GaSe 
толщиной 1 мм. 

 

 
 

Рис. 1. Геометрические параметры дипольных антенн (w =10 мкм, d = 5 мкм, A = 5 мм): 
а – антенна-бабочка (l = 25–450 мкм, L = 100 мкм); б – полосковая антенна  
(l = 25–150 мкм, L = 1 мм); в – трапециевидная антенна (l = 25–450 мкм). 

 

В приближении диполя Герца резонансная частота для дипольной ан-
тенны может быть записана в виде ν = c/2nl, где n – показатель преломле-
ния полупроводниковой пластины; c – скорость света; l – длинна антенны. 
В настоящей работе мы уменьшили значение l до 25–45 мкм, чтобы про-
верить возможность получения более эффективной генерации в районе 1 
ТГц. Сначала мы сравнили спектры терагерцового излучения различных 
типов изготовленных антенн с наибольшими длинами (рис. 2, а). Видно, 
что для полосковой антенны спектр шире и превышает уровень шума до 
частоты 1,5 ТГц. Конфигурация полосковой антенны является немного бо-
лее эффективной, чем трапецевидной. Геометрия в виде антенны-бабочки 
менее эффективна для дипольных антенн на основе SI–GaAs<Cr> (рис. 2, 
а).  

 

 
 

Рис. 2. Спектры генерации терагерцового излучения для изготовленных дипольных 
 антенн: а – для полосковой, трапециевидной и антенны-бабочки с наибольшими длинами;  

б – сравнение спектров для дипольных антенн длиной 25–35 и 150 мкм;  
в – для полосковых дипольных антенн длиной 150 и 700 мкм 



 165

 

При уменьшении длины полосковой антенны до 25–35 мкм так же сни-
жается мощность терагерцовой генерации (рис. 2, б). То же самое наблю-
далось и для других типов антенн. С другой стороны, когда мы сравнили 
полосковые антенны с длинами 150 и 700 мкм, было замечено, что первая 
является более эффективной (рис. 2, в). Спектр излучения антенны длиной 
700 мкм смещается в сторону более низких частот.  

В результате выполненной работы разработаны и изготовлены фото-
проводящие дипольные антенны на основе полуизолирующего GaAs, ком-
пенсированного хромом (SI-GaAs<Cr>). Протестировано три типа антенн: 
антенна-бабочка, трапециевидная и полосковая. Установлено, что при воз-
буждении фемтосекундным лазером в антеннах на основе SI-GaAs<Cr> со 
временем жизни неравновесных носителей заряда порядка 100 нс может 
быть генерировано терагерцовое излучение в диапазоне 0,05–1,5 ТГц. Об-
наружено, что наиболее эффективным излучателем является полосковая 
антенна длиной 150 мкм. На основе полученных данных можно сделать 
вывод, что спектральная эффективность антенны определяется парамет-
рами материала и не может существенно сдвигаться путем выбора резо-
нансной длины. Условие резонанса имеет важное значение вблизи спек-
трального диапазона эффективной работы антенны, определяемого пара-
метрами материала. 
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В связи с развитием физики твердотельных низкоразмерных систем 
возникает необходимость изучения свойств многослойных наноструктур 
на основе полупроводниковых соединений. Примерами таких систем по-
ниженной размерности являются гетеросистемы AlAs/InSb/AlAs, 
AlAs/GaSb/AlAs, AlAs/AlSb/AlAs, выращенные на подложке GaAs. Теоре-
тические расчеты предполагают формирование непрямозонной зонной 
структуры первого рода в этих системах [1], что делает их удобными для 
анализа физических процессов, изучение которых в других типах гетеро-
структур затруднено. Например, появляется возможность исследовать 
спиновую релаксацию экситонов в квантовых точках. Но интерпретация 
экспериментальных результатов невозможна без знания структурно-мор-
фологических особенностей изучаемых гетеросистем. В настоящее время 
структурные данные о системах AlAs/InSb/AlAs, AlAs/GaSb/AlAs, 
AlAs/AlSb/AlAs практически отсутствуют в литературе. Поэтому цель 
данной работы – определить структурно-морфологические особенности 
эпитаксиальных слоев InSb, GaSb и AlSb в широкозонной матрице AlAs с 
помощью просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). 

Объекты исследования были выращены методом молекулярно-лучевой 
эпитаксии на установке RIBER COMPACT 21T в режимах одновременного 
и послойного осаждения атомов третьей и пятой групп. Варьировалось 
значение эффективной ожидаемой толщины эпитаксиальных слоев InSb, 
GaSb и AlSb в матрице арсенида алюминия в диапазоне 1–2 монослоя 
(МС).  
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Образцы препарировались в виде поперечных срезов по плоскости 
(110) методом малоуглового ионного травления (использовались ионы 
Ar+) и планарных фольг в плоскости (001) методом химического травле-
ния со стороны подложки в стандартном травителе H2SO4:H2O2:H2O в от-
ношении 3:1:1. Исследования проводились на электронных микроскопах 
Titan 80–300 (FEI), JEOL–4000EX и JEOL 2200FS. Для получения экспери-
ментальных изображений использовалась ПЭМ в сканирующем режиме 
(СПЭМ), в режимах 2-волнового дифракционного контраста и многолуче-
вого интерференционного контраста (ВРЭМ). Анализ химического со-
става эпитаксиальных пленок был проведен методом энергодисперсион-
ной спектроскопии характеристического рентгеновского излучения (EDX) 
на электронном микроскопе Titan 80–300.  

По данным ПЭМ в матрице AlAs формируется смачивающий слой с 
островками, т.е. реализуется механизм роста Странского–Крастанова 
(рис. 1). В зависимости от условий роста формируются различные типы 
островков: мелкие и крупные. В ходе работы были отмечены условия 
МЛЭ, при которых формируется только смачивающий слой.  

 

 
 

Рис. 1. Схематичное изображение исследуемых гетеросистем AlAs/A(III)Sb/AlAs (слева)  
и типичное темнопольное СПЭМ изображение эпитаксиального слоя в матрице  

арсенида алюминия (справа), Titan 80–300, 300 кВ 
 

Экспериментальные значения толщин эпитаксиальных слоев больше 
ожидаемых на порядок, поэтому предполагается формирование четвер-
ного (InxAl1–xSbyAs1–y в случае AlAs/InSb/AlAs или GaxAl1–xSbyAs1–y в слу-
чае AlAs/GaSb/AlAs) и тройного (AlSbyAs1-y в случае AlAs/AlSb/AlAs) 
твердых растворов в матрице арсенида алюминия вместо бинарных соеди-
нений. Проведенный анализ химического состава подтверждает сделанное 
предположение (рис. 2). Была получена косвенная оценка химического со-
става в предположении выполнения закона Вегарда. 
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Рис. 2. Карта распределения химических элементов в многослойной системе 
GaAs/AlAs/InSb/AlAs/GaAs (001), полученная методом энергодисперсионной  

спектроскопии характеристического рентгеновского излучения, Titan 80-300, 300 кВ 

 
Установлено, что смачивающий слой является когерентно сопряжен-

ным с кристаллической решеткой матрицы. Для мелких островков харак-
терен черно-белый контраст, типичный для когерентных включений, что 
указывает на когерентное сопряжение кристаллических решеток матрицы 
и мелких островков. В режимах дифракционного контраста на изображе-
ниях крупных островков визуализируется параллельный муаровый узор. 
Это позволяет говорить о различии значений постоянной решетки мат-
рицы и постоянной решетки кристаллической структуры, формируемой в 
области крупного островка. Выявлены обрывы муаровых полос и наруше-
ния их прямолинейности, что объясняется наличием дефектов структуры 
в объеме этих островков. Образование дефектов структуры, вероятнее 
всего, связано с релаксацией упругих напряжений, вызванных различием 
параметров кристаллической решетки сопрягаемых материалов. 

 
Исследования проводились на оборудовании ЦКП «Наноструктуры» при фи-

нансовой поддержке Российского научного фонда (грант № 14-22-00143). 
Авторы выражают благодарность А.К. Бакарову за проведение ростовых экс-

периментов. 
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Углеродные нанотрубки (УНТ) благодаря своим уникальным физико-

химическим свойствам находят широкое применение в различных при-
кладных областях.  

В  данной работе была произведена фильтрация золя  наночастиц сере-
бра на основе этанола с помощью однослойных углеродных нанотрубок 
(ОУНТ). Золь наночастиц серебра приготавливался по следующей мето-
дике: к 20 мл 96%-ного этанола добавляли 0,3 мл 0,1%-ного раствора тан-
нина, 0,03 мл буферного раствора тетрабората натрия и 0,08 мл 0,025 М 
раствора нитрата серебра. Полученный золь приобретал светло-коричне-
вый цвет [1]. Синтез ОУНТ осуществлялся аэрозольным CVD-методом с 
использованием раствора ферроцена в этиловом спирте [2]. Осаждение 
ОУНТ происходило на гидрофобный фильтр из полипропилена с диамет-
ром пор 0,6 мкм. Время осаждения составляло 20 минут. Фильтры из по-
липропилена использовались в качестве каркаса для ОУНТ, выбор такой 
конфигурации обусловливается тем, что капли фильтруемого золя, нане-
сенные непосредственно на образец из ОУНТ, могут повредить его  в про-
цессе фильтрации. Также наблюдалось, что оптимальный объем фильтру-
емой жидкости через такой фильтр без ухудшения пропускающих  свойств 
составлял в среднем 3 мл на 1 фильтр. Для более эффективной фильтрации 
полученный фильтрат подвергался повторному фильтрованию через 
фильтр из полипропилена с осажденными ОУНТ.  Для чистоты экспери-
мента также отфильтровывался исходный золь через пустой фильтр из по-
липропилена без осажденных ОУНТ. Спектральные зависимости оптиче-
ской плотности (D) золя наночастиц серебра на основе этанола до и после 
фильтрации регистрировали на спектрофотометре СФ-56 в спектральном 
диапазоне от 190 до 1100 нм. 

В оптических спектрах исходного золя  (рис. 1, кривая 1)  наблюдается 
характерная для  раствора наночастиц серебра плазмонная полоса погло-
щения с λmax ≈ 412 нм. Для золя, отфильтрованного через пустой фильтр из 
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полипропилена без осажденных ОУНТ (рис. 1, кривая 2) наблюдается не-
значительное уменьшение оптической плотности, что, вероятно, говорит о 
том, что данный фильтр частично задерживает небольшую долю наноча-
стиц серебра.  Для отфильтрованного золя (рис. 1, кривая 3) происходят 
снижение интенсивности плазмонной полосы поглощения и уменьшение 
оптической плотности, что, вероятно, связано с уменьшением доли нано-
частиц серебра большего диаметра.  

 

 
 

Рис. 1. Оптические спектры поглощения золя наночастиц серебра на основе этанола: 
1 – исходный золь; 2 – золь, отфильтрованный через фильтр из полипропилена без ОУНТ; 
3 – золь, отфильтрованный через фильтр из полипропилена с осажденными ОУНТ (2 раза) 

 
На рис. 2 и 3 представлены микрофотографии наночастиц серебра  ис-

ходного и отфильтрованного золей, полученные методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии.  

 

 
 

Рис. 2. Микрофотография исходного золя наночастиц серебра на основе этанола  
(dmin ≈ 3 нм, dmax ≈36 нм, dcр ≈ 9, общее число частиц 443) 
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Рис. 3. Микрофотография золя  наночастиц серебра на основе этанола, отфильтрованного 
через фильтры из полипропилена с осаженными ОУНТ (dmin ≈ 3 нм, dmax ≈ 9 нм, dcр ≈ 5 нм) 

 
По данным электронно-микроскопического анализа, наночастицы се-

ребра исходного золя (рис. 2) распределены в диапазоне от 3 до 36 нм, 
средний диаметр частиц составляет 9 нм и преобладают частицы диамет-
ром 6 нм. Для отфильтрованного золя (рис. 3) распределение наночастиц 
имеет уже не такой широкий интервал (от 3 до 9 нм), средний диаметр со-
ставляет 5 нм и доля частиц в отфильтрованном растворе достаточно мала. 
Из полученных данных можно сделать вывод, что фильтры из полипропи-
лена с осажденными ОУНТ задерживают наночастицы серебра большего 
диаметра.  

Таким образом, осуществляя многократное фильтрование либо произ-
водя  сборку многоуровневых фильтров на основе ОУНТ, можно выделять 
наночастицы определенного диаметра. 
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Самоорганизованные на гладкой поверхности наноструктуры играют 

важную роль в современных фундаментальных и прикладных исследова-
ниях. Одним из примеров таких структур являются квантовые точки (КТ) – 
это наноразмерные области, в которых носители заряда ограничены во 
всех трех направлениях (узкозонный полупроводник в матрице широ-
козонного). Формирование GaN КТ в матрице AlN необходимо для созда-
ния таких устройств, как УФ лазеры и детекторы, в частности КТ низкой 
плотности необходимы для создания одноэлектронных транзисторов, од-
нофотонных излучателей, работающих в том числе и при комнатной тем-
пературе, и других приборах опто- и наноэлектроники. 

Одним из основных методов создания ансамбля GaN КТ на поверхно-
сти (0001)AlN является эпитаксиальный рост с использованием ростовых 
мод Странского–Крастанова, Фольмера–Вебера и капельной эпитаксии. 
В процессе капельной эпитаксии на поверхность осаждаются капли гал-
лия, а затем в результате нитридизации капель в потоке активного азота 
при температурах 600–800°С происходит образование GaN КТ. Обычно 
плотность КТ на поверхности составляет 1010 см–2. 

Цель работы – эпитаксиальный рост слоя AlN с гладкой поверхностью 
и формирование на ней GaN квантовых точек низкой плотности методом 
аммиачной МЛЭ.  

Образцы изготавливались на установке молекулярно-лучевой эпитак-
сии с аммиаком в качестве источника активного азота СВЕ-32 фирмы 
Riber. Морфология полученных образцов исследовалась методами ди-
фракции быстрых электронов на отражении (ДБЭО) in-situ, атомно-сило-
вой микроскопии (АСМ), микрохимический анализ поверхности проведен 
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сканирующей электронной микроскопией с энергодисперсной рентгенов-
ской спектроскопией. 

Для достижения поставленной цели была разработана технология по-
лучения (выбраны определенная температура роста, поток NH3 и время 
нитридизации) гладкой поверхности (0001)AlN. Гладкость поверхности 
подтверждается наблюдением двумерной (2D) дифракционной картины 
(ДК) (рис. 1, а) и снижением плотности инверсионных доменов на АСМ-
изображении (рис. 1, б).  

Рост GaN КТ происходил с использованием смачивающего слоя галлия 
на гладкой поверхности (0001)AlN. Известно, что Ga, осаждаясь на по-
верхности AlN или GaN, формирует стабильный бислой с энергией акти-
вации десорбции 6,2 и 3,8 эВ для первого монослоя Ga и второго сжатого 
слоя соответственно [1]. 

 

    
             а                                                                             б 

Рис. 1. Дифракционная картина от гладкой поверхности (0001)AlN (а) и  
АСМ-изображение поверхности образца с инверсионными доменами AlN и GaN  

квантовыми точками на смачивающем слое GaN (б) 

 

 
 

Рис. 2. Дифракционная картина формирования слоя 2D GaN в процессе  
нитридизации слоя Ga в потоке аммиака (10 sccm)
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Рис. 3. Дифракционная картина, наблюдаемая в точке перехода от гладкой поверхности 
к образованию трехмерных островков в процессе нагрева подложки от 540 до 900°С 

 

Поэтому в экспериментах осаждалось небольшое количество Ga (3–
4 монослоя) на поверхность AlN при различных температурах (540–
750°С). Это обеспечило необходимые условия для получения КТ низкой 
плотности. Далее поверхность подвергалась обработке в потоке аммиака 
(10 sccm). Изменение температуры подложки и потока NH3 позволяло по-
лучать GaN КТ различной плотности 107–109 см–2. 

Осаждение Ga на поверхности AlN вызывало снижение интенсивности 
штрихов на ДК. Дальнейшая обработка поверхности аммиаком приводила 
к росту 2D GaN. При этом наблюдалось улучшение ДК – появление рекон-
струкции 2×2 (рис. 2). Затем образец быстро нагревался до температуры 
900ºС. В ДБЭО наблюдался переход от 2D ДК к трансмиссионной 3D ДК, 
т.е. происходило образование GaN КТ (рис. 3). Разработана процедура за-
ращивания массива точек GaN материалом матрицы AlN. 

Таким образом, разработан оригинальный способ получения GaN КТ 
низкой плотности на поверхности (0001)AlN. На выращенных образцах 
обнаружены пики в спектрах микрофотолюминесценции от одиночных 
GaN КТ. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 14-02-92007). 
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Структуры c множественными квантовыми ямами (МКЯ) InGaN/GaN 

широко используются для производства светодиодов, лазеров и фотопри-
емников видимого и ультрафиолетового диапазонов. Наибольший интерес 
в области исследования нитридных соединений представляет разработка 
светоизлучающих структур с улучшенными характеристиками. В подав-
ляющем большинстве работ [1–4] предлагаются новые технические реше-
ния, позволяющие увеличить внешний квантовый выход исследуемых све-
тодиодов. В рамках данной работы проведено измерение внутреннего 
квантового выхода при использовании режима фотолюминесценции 
(энергия квантов возбуждающего излучения 3,49 эВ) для структур, в кото-
рых помимо рабочих слоев осаждалась короткопериодная сверхрешетка 
(КПСР) InGaN/GaN. 

Исследования проводились для нескольких структур синего спектраль-
ного диапазона, которые были выращены методом газофазной эпитаксии 
из металлоорганических соединений на сапфировой подложке в направле-
нии (0001). Светодиодные структуры содержали слой n-GaN, активную об-
ласть, слой p-GaN. Активная область n-типа структуры содержала МКЯ и 
барьеры In0,15Ga0,85N/GaN толщиной 2 и 10 нм соответственно. В некото-
рых структурах были выращены КПСР, находящиеся между слоем n-GaN 
и активной областью (нижняя КПСР), а также между активной областью и 
p-GaN (верхняя КПСР). КПСР содержали от 5 до 14 периодов МКЯ и ба-
рьеров In0,02Ga0,98N/GaN толщиной 1 и 1 нм соответственно. Фотолюми-
несценцию возбуждали импульсным YAG-лазером со средней мощностью 
22,4 мВт (1 кГц, длительность – 10 нс, 355 нм). В ходе эксперимента изме-
ряли зависимости внутреннего квантового выхода ηi от плотности мощно-
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сти лазерного излучения в интервале температур Т = 10–300 К с использо-
ванием криостата Janis CCS-300S/204 HT. Для повышения плотности мощ-
ности возбуждающего излучения использовалась фокусировка лазерного 
пятна. Спектры фотолюминесценции измерялись при помощи спектромет-
рической системы Ocean Optics USB2000+(317–520 нм). Спектры обраба-
тывались при помощи программного пакета OceanView. 

Общий вид полученных зависимостей внутреннего квантового выхода 
от интенсивности накачки (рис. 1) описывается ABC-моделью [5]: 

,
32

2

nCnBnA

nB
i




  
 

где А, В, С – коэффициенты рекомбинации Шокли–Рида, излучательной и 
Оже соответственно; n – концентрация неравновесных носителей в МКЯ.  

 

 
 

Рис. 1. Нормированные мощностные зависимости внутреннего квантового выхода  
фотолюминесценции светодиодных структур при различных температурах: 

1 – базовая КПСР, 2 – нижняя КПСР (7 периодов), 3 – нижняя КПСР (14 периодов),  
4 – верхняя КПСР (5 периодов), 5 – верхняя КПСР (10 периодов),  

6 – верхняя + нижняя КПСР (5 периодов) 
 

В таблице приведено изменение внутреннего квантового выхода свето-
диодных структур с МКЯ InGaN/GaN в зависимости от типа исследуемой 
структуры. 

Максимальное значение внутреннего квантового выхода для струк-
туры с нижней КПСР оказалось в 1,4 раза выше, чем для базовой струк-
туры (без КПСР), что может быть связано с уменьшением плотности дис-
локаций в активной области. 
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Использование верхней КПСР привело к снижению величины внутрен-
него квантового выхода по сравнению с базовой структурой. Использова-
ние КПРС над активной областью повышает потенциальный барьер для 
электронов, что должно приводить к уменьшению утечки электронов в об-
ласть p-GaN. Однако в данной работе эффектами, связанными утечками 
электронов из активной области, можно пренебречь, так как измерения 
проводились при режиме фотолюминесценции. В данном режиме фотоно-
сители генерируются однородно по всем квантовым ямам. В связи с этим 
количественные отличия зависимостей квантового выхода могут быть свя-
заны с неоднородностью свойств отдельных квантовых ям во всей актив-
ной области, возникающих при дополнительном росте КПСР. 
 

Максимальное значение внутреннего квантового выхода при T = 300 K  
для структур с МКЯ InGaN/GaN 

 
№ п/п 1 2 3 4 5 6 

Тип струк-
туры 

Базовая 
Нижняя 
КПСР  

(7 периодов)

Нижняя 
КПСР  

(14 перио-
дов) 

Верхняя 
КПСР 

(5 периодов)

Верхняя 
КПСР 

(10 перио-
дов) 

Верхняя + 
нижняя 
КПСР 

ηi 42% 50% 59% 34% 37% 43% 
 

Для структуры с совместным использованием верхней и нижней КПСР 
значения ηi близки к таковой величине для стандартной структуры (см. 
таблицу). 

Для более детального выяснения процессов влияния КПСР на кванто-
вый выход светодиодных структур необходимы дальнейшие исследования 
при использовании режима электролюминесценции. 
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Полупроводниковые нитевидные нанокристаллы (ННК) представляют 
большой интерес в качестве функциональных элементов современной 
наноэлектроники и нанофотоники [1, 2]. Синтез ННК с контролируемыми 
свойствами требует глубокого понимания процессов образования и роста 
ННК. Одной из актуальных проблем является разработка согласованных 
моделей аксиального и латерального роста ННК, позволяющих выявить 
основные факторы, определяющие форму ННК.   

Известно, что наличие потенциального барьера для присоединения ада-
томов к ступени с верхней террасы (барьер Эрлиха–Швёбеля [3, 4]) играет 
важную роль в развитии рельефа поверхности при росте кристалла [5]. Для 
исследования влияния барьера Эрлиха–Швёбеля на кинетику образования 
и движения ступеней на боковой поверхности ННК проведено соответ-
ствующее обобщение аналитической модели латерального роста ННК, 
предложенной в работе [6]. С использованием обобщенных аналитических 
выражений для скоростей перемещения ступеней, скорости аксиального 
роста ННК и концентрации адатомов вблизи основания ННК проведено 
численное моделирование роста ННК. 

Численное моделирование проводилось путем интегрирования уравне-
ний для скоростей перемещения ступеней и для скорости удлинения ННК. 
При выборе параметров моделирования использовались эксперименталь-
ные значения, соответствующие росту ННК InP в системе молекулярно-пуч-
ковой эпитаксии с участием металлоорганических соединений [7]. Основ-
ными варьируемыми параметрами модели являлись величина барьера Эр-
лиха–Швёбеля, ESE , и пересыщение на ступени относительно вершины 

ННК, t . Зависимость высоты ННК от времени и траектории ступеней на 

боковой поверхности ННК при различных ESE  и t  представлена на рис. 1. 
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Рис. 1. Зависимость высоты ННК от времени (кривые 1) и траектории ступеней на боковой 

поверхности ННК (кривые 2): а – t  
= 0,01, ESE  = 0; б – t  

= 0,01, ESE  = 0,5;  

в – t  
= 0,08, ESE = 0; г – t  

= 0,25, ESE  = 0,55 

 
В соответствии с выводами из работы [6] при слабом стоке на вершине 

ННК (при малом t ) и в отсутствии барьера Эрлиха–Швёбеля ступени 

сливаются с вершиной. При этом ННК растет с сохранением цилиндриче-
ской формы (рис.1, а). Наличие барьера Эрлиха–Швёбеля  приводит к уве-
личению концентрации адатомов за фронтом движущейся ступени и, сле-
довательно, к ускоренному образованию новых ступеней у основания 
ННК. Поэтому при достаточно большом ESE  частота образования ступе-

ней превосходит частоту их слияния с вершиной ННК. В результате ННК 
принимает куполообразную форму (рис. 1, б).  

При наличии сильного стока на вершине ННК (достаточно большом t ) 

ступени не сливаются с вершиной, а образуют эшелон, движущийся в 
направлении вершины (рис. 1, в). Данный эффект обусловлен торможе-
нием ступени, приближающейся к вершине ННК, из-за увеличивающегося 
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обменного потока атомов между ступенью и вершиной [6]. Ускоренное об-
разование ступеней при наличии барьера Эрлиха–Швёбеля приводит к  
формированию эшелона ступеней на большем расстоянии от вершины, 
чем в отсутствие барьера. Это способствует отрыву ведущей ступени от 
эшелона из-за более интенсивного встраивания адатомов в ступень с ниж-
ней террасы. В результате при достаточно больших t  и ESE  формиру-

ются ННК с большой плотностью ступеней у основания, с относительно 
регулярно расположенными ступенями в средней части боковой поверх-
ности и с отсутствием ступеней у вершины. Похожие по форме ННК 
наблюдались при росте ННК InP [7]. 
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Кристаллы GaSe применяются в нелинейной оптике ИК- и терагерце-

вого диапазонов. К настоящему времени технология их получения доста-
точно хорошо отработана [1]. Основным методом роста для кристаллов 
GaSe является метод Бриджмена–Стокбаргера с протяжкой ростовой ам-
пулы по печи с определенным температурным профилем. При этом в ли-
тературе имеются расхождения относительно температуры кристаллиза-
ции, градиента температуры на фронте кристаллизации, скорости роста 
GaSe, обеспечивающих получение совершенных монокристаллов. В этой 
связи выяснение условий получения совершенных легированных и неле-
гированных кристаллов GaSe, увеличение процента выхода монокристал-
лов и упрощение технологии остаются актуальными задачами. 

Целью настоящей работы было исследование возможностей получения 
объемных монокристаллов GaSe для оптических применений методом 
направленного градиента. Примененный в данной работе метод позволяет 
исключить механизм протяжки из ростовой установки, а также предостав-
ляет ряд возможностей по варьированию градиента на фронте кристалли-
зации и скорости роста кристаллов. В настоящей работе проведены техно-
логические эксперименты по перекристаллизации синтезированного мате-
риала при различных технологических параметрах (температуры гомоге-
низации расплава, скорости роста, градиенты на фронте кристаллизации) 
и характеризация их морфологии и оптических параметров. 

Синтез соединения GaSe осуществлялся в двухтемпературной печи по 
стандартной технологии [1]. Двухтемпературный способ синтеза позво-
ляет контролировать давление селена в ампуле. Для экспериментов по пе-
рекристаллизации синтезированных материалов использовались ростовые 
установки на основе трехсекционных электропечей и комплектов термо-
регуляторов МИНИТЕРМ 300-31. Все эксперименты по перекристаллиза-
ции проводились при температурных профилях в печи, показанных на рис. 
1, а (кривые 1 и 2). Данные профили устанавливались в печи в начальный 
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момент, далее терморегуляторы программировались на равномерное охла-
ждение со скоростями 1–2°С/час. Кривая 3 на рис. 1, а демонстрирует хо-
рошее сохранение формы профиля в процессе охлаждения (после охла-
ждения на 50°С относительно кривой 1). Для проведения перекристалли-
зации ампула с синтезированным материалом помещалась в ростовую 
печь так, что ее заостренный конец находился в точке печи с температурой 
выше или близкой к температуре плавления соединения (39–42 см от верх-
него края печи; см. рис. 1, а). Перед проведением процесса кристаллизации 
ампула выдерживалась несколько часов при более высоких температурах 
для гомогенизации расплава.  

 

 
 

Рис. 1. Температурные профили в печи, использованные при проведении экспериментов по 
перекристаллизации (а); рассчитанные значения скорости роста  

в зависимости от длины кристалла (б) 
 

Как видно, температурно-временные условия процесса кристаллиза-
ции могли варьироваться путем изменения скорости охлаждения, точки 
подвеса ампулы и температурного профиля в печи. При описанных усло-
виях в проводимых экспериментах градиенты на фронте кристаллизации 
и скорости роста кристаллов являлись переменными в процессе роста ве-
личинами. Рассчитанные на основе выбранных температурных профилей 
в печи (рис. 1, а) и скорости охлаждения значения скорости роста в зави-
симости от длины кристалла приведены на рис. 2, б.  

Получение кристаллов GaSe выполнялось при следующих темпера-
турно-временных условиях: 

– для первого кристалла в момент начала охлаждения расплава темпе-
ратура в начале ампулы составляла 982°С, а на конце расплава – 1000°С, 
заданная скорость охлаждения 1,3°С/час. Согласно расчетам градиент тем-
пературы на фронте кристаллизации составлял 2–4°С/см, а скорость роста 
кристаллов – 3,2–5,5 мм/час (рис. 1, а и б, кривые 1);  

– для второго кристалла в момент начала охлаждения расплава темпера-
тура в начале ампулы составляла 940°С, а на конце расплава –983°С, заданная 
скорость охлаждения 1,3°С/час. Согласно расчетам градиент температуры на 
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фронте кристаллизации составлял 4–7°С/см, а скорость роста кристаллов – 
1,8–2,5 мм/час (рис. 1, а и б, кривые 2). 

В результате проведенных экспериментов было выращено два круп-
ноблочных кристалла селенида галлия. Во втором случае получен более 
совершенный кристалл с меньшим количеством трещин и пор, с большими 
размерами однородных монокристаллических областей (рис. 2). При этом 
уровень коэффициентов поглощения обоих кристаллов был примерно оди-
наков. Кристаллы не были достаточно однородными, так как наблюдался 
разброс значений коэффициента поглощения (0,5–3 см–1). При выращива-
нии второго кристалла были обеспечены более благоприятные условия для 
формирования зародыша, так как начало ростовой ампулы было располо-
жено ближе к области температур, соответствующих началу кристаллиза-
ции, и выдержано в течение нескольких часов. В первом эксперименте за-
рождение центра кристаллизации проходило в режиме охлаждения.  

 

    
                                  а                                                                        б        

Рис. 2. Выращенные слитки селенида галлия: эксперимент № 1 (а),  
эксперимент № 2 (б) 

 

На основе выполненной работы можно сделать следующие выводы. 
Получению более совершенных монокристаллов GaSe методом направ-
ленного градиента способствует применение более низких скоростей кри-
сталлизации (< 2 мм/час) при более высоких значениях градиента на 
фронте кристаллизации (4–7 град/см). Важное значение для получения од-
нородных монокристаллов имеют использование ампул с заостренной 
формой дна и длительная выдержка расплава при температурах, близких к 
температурам плавления GaSe.  
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Объемные кристаллы GaSe несколько десятков лет применяются в не-

линейной оптике для генерации ИК- и терагерцового излучения. Тем не 
менее до настоящего времени не разработано технологии получения про-
светляющих покрытий на кристаллы GaSe, что связано с их низкой меха-
нической твердостью и плохой адгезией большинства используемых пле-
нок. Ранее [1] нами было установлено, что в отличие от пленок SiO2 и TiO2, 
широко используемых для создания просветляющих покрытий, пленки 
Ga2O3 обладают хорошей адгезией к GaSe и не имеют тенденции к растрес-
киванию. Это делает перспективной разработку защитных и двуслойных 
просветляющих покрытий для селенида галлия с использованием этого со-
единения. В настоящей работе для нанесения слоев Ga2O3 использовалось 
термическое напыление. По этой же технологии исследована возможность 
нанесения слоев селенида галлия на поверхность подложки из лейкосап-
фира. Со времени открытия уникальных свойств графена идет поиск мате-
риалов с подобными свойствами, а также технологий получения нанослой-
ных структур и устройств на их основе. Решение этих задач нужно для по-
лучения технологий будущего, для которых необходимы миниатюрные 
фотоприемники, преобразователи частоты, модуляторы оптического и 
ИК-излучения. В последние 3–4 года появился ряд работ, связанных с ис-
следованием слоев селенида галлия нанометровой толщины. Было пока-
зано, что фоточувствительность и нелинейная восприимчивость второго 
порядка таких слоев существенно выше, чем у объемных кристаллов [2]. 
Выполненные в настоящей работе исследования получения поликристал-
лических пленок селенида галлия являются первым шагом к разработке 
технологии получения нанослоев GaSe. 
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Как известно, для однослойного просветляющего покрытия толщина d 
и показатель преломления n пленки должны удовлетворять условиям                     
(nпленки)2 = nGaSe, nпленки·d = λ/4, где λ – рабочая длина волны. Показатель 
преломления GaSe в ИК области составляет порядка 2,7. Таким образом, 
Ga2O3, обладающий показателем преломления 1,8–2,1, не подходит для со-
здания однослойных просветляющих покрытий для GaSe. В этой связи 
перспективными представляются многослойные покрытия, включающие 
нижний слой с хорошей адгезией, на который сверху можно наносить слои 
с необходимыми показателями преломления. Для двухслойных просветля-
ющих покрытий нужно рассматривать пленки с показателями преломле-
ния и толщинами, обеспечивающими задержку в четверть длины волны. 
При этом должно выполняться условие n2 = (nGaSe·n1

2)1/2, где n –показатель 
преломления, индексы 1 и 2 обозначают первый и второй слои. Таким об-
разом, для первого слоя, наносимого непосредственно на подложку могут 
подходить некоторые фазы Ga2O3. Для изготовления внешнего слоя 
нужны материалы с показателями преломления порядка 1,35–1,45. Среди 
таких материалов можно рассматривать SiO2. 

Нанесение проводилось термическим испарением на свежесколотую по-
верхность GaSe в вакууме не хуже 10–6 Па на установке ВУП-4. Выбор тем-
пературно-временного режима напыления имеет решающее значение как 
для контроля толщины пленки, так и ее фазового состава, оптических 
свойств и морфологии ее поверхности. Толщина наносимых пленок контро-
лировалась с помощью измерений на атомно-силовом микроскопе. В ре-
зультате выяснено, что путем контроля длительности процесса испарения 
возможно контролировать толщину пленки с точностью до 20–35 нм.  

 

    
                                       а                                                            б 

 
Рис. 1. Фотографии пластин GaSe с напыленными слоями (а) Ga2O3 (слева) и SiO2 (справа);  

спектры пропускания структуры SiO2–Ga2O3–GaSe и кристалла GaSe  
в ближней ИК области (б) 

 
В качестве первой пары материалов для изготовления двуслойного по-

крытия были выбраны SiO2 (n = 1,45) и Ga2O3. В первом эксперименте 
было запланировано получить минимум отражения на длине волны титан-
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сапфирового лазера 800 нм. Для изготовления структуры на поверхность 
пластины из GaSe толщиной 1,1 мм наносился слой Ga2O3 толщиной около 
90 нм. Далее на полученную пленку Ga2O3 методом магнетронного распы-
ления на постоянном токе наносилась пленка SiO2 толщиной ~ 140 нм. 
Напыление проводилось из кремниевой мишени в атмосфере смеси газов 
кислорода и аргона (30/70%). В результате была получена двуслойная 
пленка удовлетворительного структурного качества, значительно более 
высокого, чем удается получить для пленки SiO2, нанесенной непосред-
ственно на GaSe (пример такой пленки с микротрещинами показан на рис. 
1, а). Спектры пропускания образцов измерялись на спектрометре Ocean 
Optics USB 4000+ (Ocean Optics, США). При измерениях был обнаружен 
широкий максимум пропускания в районе длины волны 800 нм (рис. 1, б). 
Более качественные измерения требуют измерений на отражение, так как 
обратная сторона образца не имеет просветляющего покрытия. Видно уве-
личение пропускания структуры по сравнению с кристаллом GaSe без по-
крытия той же толщины. Погрешности в контроле толщины пленок, а 
также недостаточно высокий показатель преломления пленки Ga2O3 при-
водят к снижению эффектности покрытия.  

Была проведена экспериментальная работа по термическому напыле-
нию слоев GaSe на подложки из лейкосапфира. Целью работы являлось 
получение плёнок толщиной в несколько четырехслойных пакетов. В экс-
перименте использовался порошок GaSe, полученный механическим из-
мельчением кристалла GaSe. Эксперимент проводился на установке ВУП-
4. Порошок массой 20–100 мг засыпался в лодочку, через которую пропус-
кался ток высокого напряжения. Нагреваясь до высоких температур, поро-
шок испарялся и оседал на заранее установленную сверху подложку. По-
сле эксперимента толщина слоев GaSe измерялась на атомно-силовом мик-
роскопе. Измерения показали, что при массе навески 5 мг достигнуты тол-
щины слоев порядка 10–15 нм.  
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Исследование атомных механизмов, характеризующих процессы по-
верхностной и объемной диффузии золота в кристаллическом кремнии, 
представляют значительный интерес как для развития теоретических мо-
делей, так и для практического применения в области создания нанострук-
тур на поверхности кремния. Методом in situ сверхвысоковакуумной отра-
жательной электронной микроскопии (СВВ–ОЭМ) детально исследованы 
структурные и морфологические трансформации поверхности Si(111)  при 
высокотемпературном осаждении золота. Метод СВВ ОЭМ позволяет 
проводить исследования атомных процессов, протекающих на атомно-чи-
стой поверхности кристаллов, с высокими пространственным и времен-
ным разрешениями. 

Для проведения экспериментальных исследований на поверхности об-
разца Si(111) с помощью метода ионно-лучевого травления была создана 
лунка глубиной 1 мкм. После высокотемпературного отжига образца в 
сверхвысоковакуумной камере электронного микроскопа на дне лунки 
сформировались концентрические атомные ступени, ограничивающие ши-
рокие сингулярные террасы размерами до 200 мкм. Далее, на поверхность 
образца с сформированными широкими террасами проводилось осаждение 
золота при температуре подложки Т = 900°C со скоростью R = 0,05 МС/с. В 
процессе высокотемпературного осаждения на сингулярных террасах 
наблюдалось формирование 2D островков. Сравнение электронно-микро-
скопического контраста от атомной ступени и двумерного островка на ОЭМ 
изображении свидетельствует о том, что это островок кремния. Измерение 
высоты островка, проведенное с помощью атомно-силового микроскопа, 
показало, что высота островка сравнима с высотой атомной ступени, кото-
рая на поверхности Si(111) составляет 3,14 Å. 

Следует отметить, что в работах, посвященных исследованию процес-
сов низкотемпературного гомоэпитаксиального роста на поверхности 
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Si(111), были получены зависимости изменения площади 2D островков от 
времени, которые характеризовались степенной функцией с показателем 
2/3 [1]. В процессе эпитаксиального роста формирование 2D островков 
описывается диффузией атома кремния по поверхности с последующим 
встраиванием адсорбированных атомов в  край  ступени, ограничивающей 
островок. В данной работе были измерены временные зависимости разме-
ров островков при осаждении золота. Показано, что изменение площади 
островка является линейной функцией от времени. Этот факт позволяет 
предположить, что атомный механизм формирования 2D островков отли-
чается от механизма, описывающего процессы гомоэпитаксиального ро-
ста.  

Согласно литературным даным процесс диффузии золота в объем 
кремния может быть описан с помощью так называемого kick-out меха-
низма [2]. По этому механизму атом золота, диффундируя по междоузель-
ным позициям, встраивается в кристаллическую решетку, вытесняя атом 
кремния из узловой позиции. В результате этого процесса происходит уве-
личение концентрации междоузельных атомов кремния. Возникающий 
градиент концентрации создает поток междоузельных атомов кремния из 
объема к поверхности. Таким образом, увеличение концентрации адато-
мов на поверхности Si(111) при осаждении золота может быть обуслов-
лено стоком междоузельных атомов кремния на поверхность кристалла. 
Из измерения кинетики роста островков кремния определена концентра-
ция вышедших на поверхность атомов кремния. 

В данной работе из измерений кинетики роста островков кремния опре-
делена концентрация формирующихся на поверхности адатомов кремния, 
предложена модель, описывающая увеличение концентрации адатомов 
при осаждении золота на поверхность. В модели учитываются диффузия 
атомов золота в объем кремния, формирование междоузельных атомов 
кремния и их сток на поверхность. Проведены оценка потока атомов крем-
ния на поверхность, образующихся согласно механизму «kick-out» на ос-
новании теории, описанной в работах [3], и сравнение теоретической 
оценки с результатами эксперимента. 
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Научный интерес к полупроводниковым нанокристаллам (НК), полу-
чаемым методами химического синтеза, сохраняется на протяжении вот 
уже нескольких десятков лет. Исключительная гибкость и универсаль-
ность этих методов обусловливает широкий спектр применения получае-
мых наноструктур начиная с оптоэлектронных систем и заканчивая био-
логическими маркерами [1]. Преимуществом нанокристаллов по сравне-
нию с органическими являются их высокая яркость и фотостабильность, а 
также узкий, симметричный пик эмиссии. Длина волны излучения нано-
кристаллов строго зависит от их размеров и химического состава, при этом 
для возбуждения всех цветов видимого диапазона достаточно одного ис-
точника излучения. Такие уникальные свойства делают нанокристаллы 
идеальными флуорами для многоцветной детекции биологических объек-
тов и электролюминесцентных устройств с перенастраиваемой длиной из-
лучения. Зависимость энергии оптических переходов в нанокристаллах от 
размеров открывает возможность развития новейших люминесцентных 
материалов, а также привлекает внимание с точки зрения теоретической 
физики [2, 3]. Селенид кадмия (CdSe) является одним из наиболее перспек-
тивных материалов, поскольку оптический диапазон флуоресценции его 
нанокристаллов находится в видимой области спектра: от голубого (dCdSe 

~ 2 нм) до красного (dCdSe ~ 6 нм). 
В рамках настоящей работы с помощью высокоразрешающей элек-

тронной микроскопии (ВРЭМ) были исследованы атомное строение и мор-
фология отдельных нанокристаллов и нанопластин селенида кадмия и их 
двумерных массивов на углеродных подложках, а также нанопластин 
CdSe-CdS со структурой ядро–корона. Нанокристаллы CdSe и нанопла-
стины CdSe-CdS были получены методом коллоидного синтеза. 

Для формирования однородных массивов НК контролируемой про-
странственной плотности использовался оригинальный метод на основе 
технологии Ленгмюра–Блоджетт. ВРЭМ исследования выполнены на 
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электронном микроскопе JEOL-4000 EX при ускоряющем напряжении 
400 кВ, обладающем разрешающей способностью по точкам 0.16 нм. Для 
цифровой обработки экспериментальных ВРЭМ изображений использо-
ван пакет программ Digital Micrograph (GATAN). 

Показано, что использование технологии Лэнгмюра–Блоджетт позво-
ляет формировать двумерные масcивы НК CdSe при толщине пленки ЛБ 
не более 2 монослоев. При этом степень покрытия поверхности подложки 
приближается к единице. При толщинах более 2 монослоев наблюдаются 
агломерация НК и наложение их друг на друга.  

Коллоидные нанокристаллы и нанопластины CdSe формируются, как с 
кубической (сфалерит), так и с гексагональной (вюрцит) кристаллической 
решеткой. Средний размер нанокристаллов CdSe составляет 5 нм, что сов-
падает с ожидаемыми значениями, задаваемыми условиями синтеза. Дис-
персия по размерам не превышает 1 нм.  

Впервые визуализировано атомное строение ядра CdSe и короны CdS в 
нанопластинах CdSe-CdS и показано, что ядро и корона имеют одинако-
вый тип кристаллической решетки, либо кубический, либо гексагональ-
ный, в пределах одной пластины.  

Полученные экспериментальные результаты будут использованы для 
оптимизации технологии синтеза и нанесения нанокристаллов, а также для 
интерпретации данных оптического поглощения и фотолюминесценции 
для этих систем. 

 
Работа выполнена на оборудовании ЦКП «Наноструктуры» при поддержке 

Российского научного фонда (проект № -22-00143). 
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Композиты кристаллическая полисурьмяная кислота (ПСКК) / дигид-

рофосфат щелочного металла (KDP, NaDP) обладают протонной проводи-
мостью [1–3], превышающей на 1,5–2 порядка протонную проводимость 
чистой ПСКК, которая является известным и хорошо изученным низко-
температурным протонным проводником [4]. Это явление связывали с об-
разованием особого слоя на границе двух фаз, строение которого способ-
ствует быстрому протонному переносу. Предположение было основано на 
концентрационной зависимости проводимости композитов: она имеет мак-
симум при содержании дигидрофосфата, близком к 15 об. %, что соответ-
ствует порогу перколяции для граничных слоев. При увеличении содержа-
ния дигидрофосфата выше этой величины происходит паление проводи-
мости вследствие кристаллизации фосфатного слоя, о чем свидетель-
ствуют результаты рентгенофазового анализа. Наличие в образце двух 
подсистем с быстрым протонным переносом (в данном случае объем 
ПСКК и граничная область, интерфейс) можно установить методом ядер-
ного магнитного резонанса (ЯМР) на протонах, кроме того, различие ки-
нетических параметров переноса в подсистемах должно отражаться на 
температурных зависимостях проводимости композитов. В данной работе 
приводятся результаты исследований композитов (1–x) ПСКК/x KH2PO4 
(KDP) методом импульсного ЯМР и измерений электропроводности на пе-
ременном токе в интервале температур 30–140°С. 

Температурные зависимости проводимости всех исследованных образ-
цов имеют схожий вид (рис. 1). При первом нагреве наблюдается макси-
мум при температурах, связанны с частичной дегидратацией. При охла-
ждении проводимость монотонно уменьшается, однако температурная за-
висимость не описывается одиночной экспоненциальной функцией во 
всем интервале температур, в отличие от ПСКК и других кристаллических 
ионных проводников. В то же время  при температурах ниже ~80°C зави-
симость проводимости в логарифмических координатах хорошо аппрок-
симируется прямой линией, что позволяет оценить энергию активации. 
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Можно предположить что изменение характера зависимости вблизи 80°C 
связано с некоторым изменением механизма проводимости. 

 

 
 

Рис. 1. Температурная зависимость проводимости композита 0,8H2Sb2O6/0,2KH2PO4 

 
По данным импульсной ЯМР-спектроскопии, в зависимости от темпе-

ратуры и содержания воды в образцах спад ядерной намагниченности со-
держит от одной до трех компонент (рис. 2).  

 

 
 

Рис. 2. Температурная зависимость времен спин-спиновой релаксации и намагниченностей  
компонент композита 0,8H2Sb2O6/0,2KH2PO4 

 

По временам спин-спиновой релаксации две компоненты можно отнести 
к сигналам от ПСКК и фосфата, а третья имеет время спин-спиновой релакса-
ции, значительно (в разы) превышающее его величину для чистой ПСКК. Ин-
тенсивность компоненты с малым временем релаксации (25 мкс) монотонно 
уменьшается с увеличением температуры вплоть до исчезновения для образ-
цов с долей фосфата не более 20% при температурах выше 80°С, при этом 
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время релаксации не зависит от температуры, что позволяет отнести ее к ре-
лаксации намагниченности протонов в слое фосфата. Времена релаксации 
двух других компонент составляют несколько сотен микросекунд при ком-
натной температуре, что соответствует высокой подвижности протонов. Одну 
из них можно отнести к релаксации в объеме зерна ПСКК, величина времени 
релаксации и его температурная зависимость близки к данным [3]. Вторая 
«быстрая» компонента, очевидно связана с релаксацией намагниченности 
протонов в интерфейсе. При изменении температуры происходит перераспре-
деление намагниченности между этими подсистемами. При температурах до 
80°C происходит увеличение намагниченности «быстрой» компоненты, соот-
ветствующей протонам интерфейса за счет уменьшения намагниченности 
компоненты с малым временем релаксации. При дальнейшем росте темпера-
туры для образцов с объемной долей фосфата менее 30%, происходит «вы-
рождение» релаксационной кривой, так что она описывается одиночной экс-
поненциальной функцией.  

Таким образом, при увеличении температуры от комнатной до 80°С про-
исходит «плавление» слоя фосфата с переходом всех протонов в высокопо-
движное состояние, а затем объединение протонных подсистем интерфейса и 
объема зерен ПСКК за счет быстрого обмена протонов. Это позволяет объяс-
нить наблюдаемый ход температурных зависимостей проводимости компози-
тов. При температурах до 80°С протонная проводимость обусловлена после-
довательным переносом через объем зерна ПСКК и интерфейс, энергия акти-
вации при этом равна сумме энергий активации эти двух процессов. После 
«плавления» слоя фосфата становится возможным перенос через интерфейсы, 
вследствие чего энергия активации становится равной энергии активации ин-
терфейса, что приводит к наблюдаемому изменению наклона температурных 
зависимостей проводимости. Наконец, при объединении протонных подси-
стем зерен ПСКК и интерфейса происходит дальнейшее уменьшение энергии 
активации проводимости, по-видимому, за счет исчезновения оставшихся зер-
нограничных барьеров для протонного переноса. 
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A3B5 светодиоды из AlGaInP излучают в видимом диапазоне от зелено-

желтой до красной длины волны [1]. Несмотря на массовость производства 
этих светодиодов (внешний квантовый выход промышленных образцов до-
стигает 40–60% [Там же]), влияние температуры на механизмы формирова-
ния прямых ветвей вольт-амперных характеристик (ВАХ) еще плохо изу-
чено. ВАХ светодиодов из AlGaInP имеют сложную форму, вызванную воз-
действием двух механизмов рекомбинации при Т = 210–390 К [2]. Также 
было заявлено, что при плотностях тока j > 0,2–0,4 А/см2 наблюдается огра-
ничение тока, что, возможно, связано с сопротивлением контактов или 
пассивных областей светодиодов [2, 3]. 

В настоящей работе представлены экспериментальные результаты ис-
следования ВАХ двух красных светодиодов с разным количеством кван-
товых ям (10 и 20). Подробная конструкция светодиодных структур опи-
сана в [4]. Площадь светодиодного кристалла 1 мм2, ширина квантовой 
ямы ~ 7 нм, а толщина барьера ~ 10 нм. Активные области двух светоди-
одных образцов не были легированы (i-тип). Измерения проводились в 
статическом и импульсном режимах при температурах T = 17–350 K с ис-
пользованием криостата Janisc CCS-300S/204 HT, источника-измерителя 
Keithley 2636, осциллографа LeCroy104Xs. 

На рис. 1 показано семейство ВАХ для светодиодов с различным коли-
чеством квантовых ям при температурах 17–100 К. Обнаружено, что пря-
мые ветви ВАХ определяются безызлучательной и излучательной реком-
бинацией носителей заряда, что соответствует предыдущим результатам 
[2]. При низких температурах (Т < 100–150 К) наблюдается ограничение 
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тока, которое приводит к повышению прямого напряжения до 8–10 В (при 
токе I = 300 мА). Также ограничение тока приводит к резкому увеличению 
коэффициента идеальности до n = 6–10 в следующем уравнении: 

 
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где e – заряд электрона, k – постоянная Больцмана, R – последовательное 
сопротивление, Io = Io(T).  

 

 
 

Рис. 1. Низкотемпературные ВАХ светодиодов из AlGaInP  
с различным числом квантовых ям 

 

Рассмотрим влияние количества квантовых ям на характеристики свето-
диодов. При увеличении толщины активной области эффект ограничения 
тока становится сильнее (см. рис. 1), что позволяет сделать вывод о некор-
ректности использования модели p-i-n-диода для описания ВАХ при низких 
температурах. Экспериментально установлено, что увеличение количества 
квантовых ям в активной области в два раза приводит к повышению силы 
тока, протекающего через структуру, и увеличению выходной оптической 
мощности в 1,5–2 раза Полученные результаты можно частично описать с 
привлечением модели двойной гетероструктуры (для Т > 100 К), в которой 
толщина узкозонного слоя (активная область исследуемых светодиодов) со-
поставима с диффузионной длиной носителей заряда [5]. 

Согласно диффузионной модели переноса в двойной гетероструктуре 
уменьшение толщины узкозонного слоя должно приводить к увеличению 



 196

концентрации носителей заряда в нем при той же плотности тока [5]. Дан-
ный эффект, который называется электронным ограничением, приводит к 
следующему выражению для ВАХ: 

 
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где d – толщина узкозонного слоя. 
Полученный в эксперименте результат не только качественно, но и ко-

личественно совпадает с выражением для ВАХ. Это указывает на то, что 
транспорт носителей между квантовыми ямами не ограничивается барье-
рами и электроны могут беспрепятственно переходить из одной КЯ в дру-
гую за счет туннелирования или термической активации при комнатной 
температуре. 

Эксперимент показывает, что снижение температуры приводит к росту 
сопротивления активной области (МКЯ), так как увеличение количества 
квантовых ям приводит к уменьшению тока на третьем участке ВАХ при 
одинаковых напряжениях. Данный эффект является обратным эффекту 
электронного ограничения и может быть объяснен с учетом снижения ве-
роятности термической активации из КЯ по отношению к вероятности 
туннелирования. Очевидно, что при низких температурах перенос носите-
лей между КЯ обусловлен туннелированием. 
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В настоящей работе представлены исследования характеристик сенсо-
ров водорода на основе тонких пленок диоксида олова с введенным в 
объем пленок добавками золота и никеля и с добавкой золота на поверх-
ности пленок Au/SnO2:Sb, Au, Ni. Выбор данного направления работ обу-
словлен необходимостью разработок селективных и быстродействующих 
сенсоров водорода. Кроме того, актуальной задачей является установле-
ния роли добавок Ni при детектировании газов сенсорами на основе тон-
ких пленок SnO2. Ранее [1] было установлено, что сенсоры на основе тон-
ких пленок Au/SnO2:Sb, Au обладают низким рабочим сопротивлением и 
селективностью к водороду, также к одному из преимуществ таких прибо-
ров можно отнести относительно слабую зависимость проводимости от 
влажности окружающей среды.  

Пленки Au/SnO2:Sb,Au,Ni были получены методом магнетронного рас-
пыления мишени, состоящей из сплава Sn и Sb (Sb – 0,49 ат.%) на посто-
янном токе. Для введения добавок в объем пленок на поверхности мишени 
размещали кусочки соответствующего металла. На основе специальных 
исследований определено оптимальное отношение Sm/SSn, где Sm – пло-
щадь кусочков металла, SSn – площадь распыляемой части мишени, кото-
рое позволяет направленно влиять на свойства сенсоров. Для исследуемых 
образцов из обеих серий SAu/SSn=3×10−3 и SNi/SSn=3×10−3. На поверхность 
пленок тем же методом магнетронного напыления на постоянном токе 
напыляли дисперсные слои Au. Для исследований использовались сен-
соры из двух серий на основе пленок Au/SnO2:Sb, Au, Ni. На поверхности 
пленок серии (i) золото меньше, чем на поверхности пленок серии (ii). 
Имеющаяся технология не позволяет определить точное содержание Au на 
поверхности пленок. Для пленок серии (i) золото напылялось 10 с, а для 
серии (ii) – 30 с. 
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Введение в объем пленок SnO2 добавок Ni приводит к значительному 
росту сопротивления сенсоров в атмосфере чистого воздуха R0. Так для 
пленок Au/SnO2:Sb, Au R0 при температуре T = 300 K составляет 0,25 МОм, 
для пленок серии (i) – 1,6 ГОм, серии (ii) – 2,5 МОм. Увеличение содержа-
ния золота на поверхности приводит к понижению R0. Высокое сопротив-
ление пленок (i) и (ii) вызвано тем, что введение Ni приводит к образова-
нию глубоких уровней, локализованных в запрещенной зоне полупровод-
ника. Энергии активаций этих уровней, вычисленные по температурной 
зависимости R0, для пленок серии (i) составляют 0,20 и 0,70 эВ, для пленок 
серии (ii) – 0,23 и 0,45 эВ. К тому же из литературных источников [2] из-
вестно, что добавка никеля приводит к росту поверхностной плотности хе-
мосорбированного кислорода, увеличение которого приводит к повыше-
нию R0 и отклика сенсоров, так как хемосорбированные на поверхности 
атомы кислорода являются центрами адсорбции для восстановительных 
газов. Откликом сенсора называется отношение G1/G0, где G1 – проводи-
мость сенсора при воздействии газа, G0 – проводимость сенсора в атмо-
сфере чистого воздуха. Температурная зависимость отклика на воздей-
ствие 100 ppm H2 для сенсоров серий (i) и (ii) изображена на рис. 1. Сен-
соры с пониженным содержанием Au на поверхности имеют более высо-
кий отклик в диапазоне рабочих температур 550–800 K, чем сенсоры серии 
(ii). Температура, при которой наблюдается максимальный отклик на во-
дород Tmax, соответствует 773 K. 

 

 
Рис. 1. Температурная зависимость отклика сенсоров на воздействие 100 ppm водорода се-

рии (i) – кривая 1, и сенсоров серии (ii) – кривая 2 
 

Для сенсоров серии (ii) имеет место монотонный рост G1/G0 при увели-
чении T, что характерно для сенсоров на основе Au/SnO2:Sb, Au. 
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Температура технологического отжига сенсоров Тотж составляла 723 K; 
при рабочих температурах, превышающих Тотж, проявляются процессы, ве-
дущие к изменению параметров сенсоров, уменьшается G1/G0. Для предот-
вращения дрейфа характеристик сенсоров в качестве рабочей температуры 
приборов можно выбрать Т = 698 K. На рис. 2 изображена концентрационная 
зависимость G1/G0 сенсоров водорода при Т = 698 K. 

 

 
 

Рис. 2. Концентрационная зависимость отклика сенсоров на воздействие водорода  
серии (i) – кривая 1, и сенсоров серии (ii) – кривая 2 

 

При увеличении концентрации водорода nH2 рост отклика происходит по 
сублинейному закону, что соответствует преобладанию в пленках серий (i) 
и (ii) канального механизма проводимости [1]. При всех задаваемых nH2 
G1/G0 сенсоров серии (i) превышает G1/G0 сенсоров серии (ii). Данная ситу-
ация обусловлена тем, что Au не обладает каталитическими свойствами, 
увеличение содержания Au на поверхности приводит к уменьшению по-
верхностной плотности хемосорбированного кислорода [2]. 
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Теоретические знания о структуре ОМУ, процессе переработки углей 

топливного и нетопливного назначения, о превращениях, которые претер-
певает уголь на всех стадиях процесса, необходимы для оптимального ис-
пользования угля. В связи с этим основные задачи теоретических исследо-
ваний сводятся к установлению взаимосвязи структуры и свойств углей, 
выявлению закономерностей изменения свойств углей в ряду метамор-
физма, научно-обоснованной интерпретации результатов физико-химиче-
ских исследований молекулярной структуры и надмолекулярного строе-
ния на основе современных представлений о строении вещества. 

Целью данного исследования является построение димера и тримера 
органической массы угля на основе полученной ранее структурной еди-
ницы ОМУ. Следует отметить, что впервые будет изучаться межмолеку-
лярное взаимодействие при получении модели ОМУ. В свою очередь, это 
позволяет выйти на физические свойства углей, ведь, как известно, они 
следуют именно из межмолекулярного взаимодействия. 

Методы компьютерного моделирования используются для анализа 
структуры и физико-химических свойств макромолекул ОМУ и имеют су-
щественные преимущества, которые заключаются даже не столько в эко-
номических затратах, сколько в фундаментальном понимании характера 
взаимодействий различной природы (ковалентная, донорно-акцепторная, 
водородная, Ван-дер-ваальсовая связь и т.д.). 

В работе используется теория функционала плотности (DFT) – один из 
наиболее универсальных методов в вычислительной физике и химии. Рас-
чет проводился в программном пакете Firefly [1] с использованием функ-
ционалов плотности SLYP и B3LYP, а также базисного набора MINI на 
оборудовании центра коллективного пользования научным оборудова-
нием КемГУ. 

 Следует отметить, что при получении структуры димера и тримера  

    (1) 
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 (2) 

где ОМУ необходимо учесть межмолекулярное взаи-
модействие, а традиционные подходы DFT плохо моделируют слабые дис-
персионные взаимодействия. Поэтому была использована одна из пер-
спективных методик, так называемая техника С. Гримме – DFT-D. В ос-
нове этого метода лежит аддитивная схема расчета энергии: добавление 
дисперсионного корректирующего члена к энергии, полученной в прибли-
жении DFT (EDFT-D) (1). Для учета межмолекулярного взаимодействия в 
данном случае решено было использовать одну из последних моделей, 
считающуюся наиболее точной, – DFT-D3(BJ). В данном случае дисперси-
онная составляющая энергии вычисляется по формуле (2), где s6 = 0,418; 
a1 = sr,6 = 0,0; s8 = 0,25; a2 = 5,65 [2]. S6 устанавливает соответствие для GGA 
и гибридных функционалов, s8 используется для улучшения коррекции от-
талкивающего поведения на коротких и средних расстояниях обменного 
функционала, a1 и a2 – свободные параметры системы для BJ (Becke and 
Johnson). Cn

AB – усредненный коэффициент дисперсии n-го порядка для 
атома пары AB и RAB – их межатомное расстояние, а R0

AB – радиус отсечки 
для соответствующих атомов. 

 

 
 

Рис. 1. Димер ОМУ 
 

На основе полученной 3D модели среднестатистической структурной 
единицы ОМУ [3] были построены 3D модели димера и тримера, получе-
ние которых является необходимым шагом, без которого нельзя выйти на 
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физические свойства структуры, так как именно межмолекулярное взаи-
модействие и определяет физические свойства объекта. В полученных 
нами структурах димера (см. рис. 1) и тримера ОМУ характерные углы и 
длины связей, отмеченные у структурной единицы, незначительно изме-
нились. Для димера они составили: 112,76о, 1,502  Å и 1,505 Å; 103,45о, 
1,526 Å и 1,526 Å. Для примера: 114,81о, 1,511 Å и 1,505 Å; 116,97о, 1,501 
Å и 1,502 Å; 104,70о, 1,529 Å и 1,528 Å. 

Была определена энергия связи для димера и тримера, которая соста-
вила –0,1904 a.u. (1 a.u. = 27,21 эВ; 499,8951 кДж/моль) и –0,4005 a.u. 
(1051,5126 кДж/моль) соответственно. 

Можно отметить вклад межмолекулярного взаимодействия в энергию 
связи, который составил для димера (D2) и триммера (T3) соответственно 
4,3 и 6,8 эВ. 

На основе проведенных исследований можно сделать вывод о том, что 
получение твердой фазы угля с использованием приведенной молекуляр-
ной модели ОМУ принципиально возможно. 
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Для поиска новых кандидатов в высокоэнергетические материалы 
очень важно предсказывать свойства и характеристики предлагаемых 
структур. Основной целью настоящего исследования послужил поиск с 
помощью методов компьютерного моделирования оптимальной методики 
по расчету скорости и давления детонации, а также чувствительности к 
удару [1]. 

Данное исследование осуществлялось с использованием программного 
пакета CRYSTAL09 [2], метода линейной комбинации атомных орбиталей 
(ЛКАО) и теории функционала плотности DFT. Был применен гибридный 
функционал B3LYP. Базисные наборы [3], использовавшиеся при расче-
тах: C_6-21G*, H_3-1p1G, N_6-31d1G, O_6-31d1. 

Исследуемыми объектами представляются как широко известные и ис-
пользующиеся взрывчатые вещества (ВВ): C2N4H2O3 (β-NTO), C6N12H6O12 
(ε-CL-20), C2N4H4O4 (FOX-7), C4N8H8O8 (HMX), CNH3O2 (NM), C5N4H8O12 
(PETN), C3N6H6O6 (RDX), C6N6H6O6 (TATB), C7N3H5O6 (TNT), на которых 
производится отладка методики, так и новые малоизученные: C3N5H3O4, 
C4N4H6O12 (ETN), C6N5H3O6 (TNDP), из которых осуществляется получе-
ние и прогнозирование теоретических результатов. 

Для изучения электронных свойств – энергетических спектров, распре-
деления электронной плотности, электростатического потенциала – были 
использованы экспериментальные данные для кристаллических структур. 

В работе проведен поиск зависимостей скорости и давления детонации, 
а также чувствительности к удару H 50% (см) от различных дискрипторов: 
химической энергии детонации Q (кДж/моль), которая рассчитывается по 
формуле 
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средней молекулярной массы Mave (г/моль), числа газообразных продуктов 
детонации на грамм взрывчатого вещества N (моль/г), плотности ρ (г/см3), 
ширины запрещенной зоны Eg (эВ), дисперсионной поправки Edisp 
(кДж/моль), усредненного заряда всех нитрогрупп, QNO2 (e-), содержа-
щихся во взрывчатых веществах. В табл. 1 представлены полученные зна-
чения дискрипторов. 

 

Т а б л и ц а  1 
Дискрипторы для ряда ВВ 

 
Дескрип-

тор 
TNT RDX TATB PETN HMX ε-CL-20 FOX-7 

Q 884,79 1197,47 968,57 868,30 847,92 1059,37 568,89 
Mave 23,111 27,213 27,213 30,413 27,200 31,111 27,213 

N 0,025 0,034 0,029 0,032 0,034 0,031 0,034 
ρ 1,712 1,857 1,937 1,845 1,961 2,085 1,94 
Eg 4,453 5,573 3,983 6,422 5,357 5,554 3,741 

Edisp 359,18 378,24 420,7 500,08 506,96 583,48 244,26 
QNO2 -0,354 -0,148 -0,526 0,064 -0,172 -0,096 -0,484 

 
Для скорости и давления детонации были получены формулы (1) и (2). 

Для чувствительности к удару была найдена зависимость от ширины за-
прещенной зоны Eg и усредненого заряда нитрогрупп в молекулах кристал-
лов и, таким образом, получена полуэмпирическая формула (3) для расчета 
чувствительности к удару кристаллов взрывчатых веществ. 

 2038,6****0578,161 38

1
5,15,3  QMND ave

, (1) 

 4942,16****10*4131,628 53

1
5,326   QMNP ave

, (2) 

 799,91*294,0*425,367%50
2

2*194,21*197,0  
NOg QE eeH . (3) 

В табл. 2 представлены сводные значения отклонения скорости и дав-
ления детонации, а также чувствительности к удару от экспериментальных 
данных [4–9]. 

 

Т а б л и ц а  2 
Скорость, давление детонации и чувствительность к удару 

 
Величина Показатель FOX-7 RDX ε-CL-20 TATB 

D, км/с 
Эксп. [4–8] 8,869 8,7 9,38 7,86 

Теор. 8,81 8,71 9,31 7,84 

P, ГПа 
Эксп. [4–8] 34,5 34,5 – 31,5 

Теор. 33,62 34,13 56,74 31,51 

H 50%, см 
Эксп. [9] 126 24 16 490 
Теор. 125,72 31,24 31,58 178,61 
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ETN, C3N5H3O4 и TNDP – малоизученные перспективные взрывчатые 
вещества, детонационные характеристики которых имеют предсказатель-
ный характер. Их скорость и давление детонации равны соответственно:  
8,7 км/с, 43,47 ГПа; 7,77 км/c, 29,07 ГПа; 7,37 км/с, 31,64 ГПа, а чувстви-
тельность к удару составила 14,4 см; 125,77 см и 46,84 см соответственно. 
При более детальном экспериментальном исследовании выбранных энер-
гетических материалов будет проведен анализ предложенных расчетных 
моделей. 
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Селенид галлия является одним из широко используемых нелинейно-
оптических кристаллов. В ряде исследований, опубликованных ранее, изу-
чено влияние легирования и облучения на свойства кристаллов GaSe [1–
3]. В настоящей работе исследовались спектры оптического поглощения 
кристаллов GaSe, облученных электронами с энергией 9 МэВ. Ранее нa 
спектрах поглощения таких кристаллов нами были обнаружены полосы 
поглощения в области прозрачности GaSe [4]. В настоящей работе прове-
ден анализ полученных спектров поглощения с использованием отдель-
ных упрощенных моделей. 

 Электронное облучение кристаллов дозой до Ф = 1018 см–2 производи-
лось на ядерном реакторе НИФХИ им. Карпова (Обнинск, Россия). Опти-
ческие спектры были измерены с помощью USB-спектрометра 4000+ 
(Ocean Optics, США) в спектральном диапазоне 350–1 050 нм. Низкотем-
пературные измерения проводились с использованием криостата замкну-
того цикла CCS-300S / 204-HT (Janis, США).  

На оптических спектрах облученных электронами кристаллов GaSе в об-
ласти прозрачности  были обнаружены две полосы поглощения, интенсив-
ности которых возрастают с увеличением дозы облучения. Вид спектра с 
полосами поглощения для образца, облученного максимальной дозой элек-
тронов, и его эволюция с понижением температуры представлен на рис. 1. 
Выявленные спектральные особенности не наблюдались ранее в облучен-
ных GaSе, но аналогичные спектры были обнаружены для кристаллов GaS, 
облученных нейтронами [5]. Авторы [5] предполагают, что данные особен-
ности спектра связаны с формированием пар Френкеля в результате ядер-
ных реакций, а спектральная ширина полос поглощения объясняется влия-
нием кулоновского взаимодействия ионизированных вакансий и междо-
узельных атомов. В работе [4] нами предпринята попытка аппроксимиро-
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вать полученные экспериментальные спектры поглощения с использова-
нием модели Луковского [6]. Такая аппроксимация не позволяла добиться 
совпадения экспериментальных и модельных кривых при всех значения 
температур. В настоящей работе аппроксимация выполнена с использова-
нием гауссиан (по аналогии с работой [5]) и формулы для поглощения при 
прямых межзонных переходах (в GaSe непрямой переход лишь незначи-
тельно меньше по энергии, чем прямой).  

 

 
 

Рис. 1. Температурная зависимость спектра поглощения кристалла GaSe,  
облученного электронами с дозой 1018 см–2 

 
В результате формула для аппроксимации спектральной зависимости 

коэффициента поглощения имела вид 
ሺ݄߭ሻߙ ൌ ଵܣ exp ቀെ
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ቁ ൅ ଷܣ exp ቀെ

ሺ௛జିாయሻమ

௕య
ቁ ൅ ସ൫݄߭ܣ െ ௚൯ܧ

ଵ/ଶ
,  (1) 

где Eg – ширина запрещенной зоны GaSe при данной температуре.  
Результаты аппроксимации спектра оптического поглощения при тем-

пературах 9,5 и 300 К для кристалла СаSе, облученного высокоэнергети-
ческими электронами с дозой 1018 см–2 по выражению (1), представлены в 
таблице и на рис. 2. Видно, что таким образом можно воспроизвести ос-
новные особенности экспериментальных кривых. 

 

 
 

Рис. 2. Спектры поглощения кристалла GaSe, облученного электронами с дозой 1018 см–2 
(при Т = 9,5 и Т = 300 К). Сплошные толстые кривые – экспериментальные результаты; 

сплошные тонкие линии – аппроксимации; штриховые линии – отдельные гауссианы и кра-
евое поглощение   
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В таблице приведены подгоночные параметры из выражения (1). 
 

Подгоночные параметры из выражения (1) 
 

T, К 9,5 300 
A1, см–1 30,17283 35,42678 
E1, эВ 1,60484 1,50997 
b1, эВ 0,00519 0,02543 

A2, см–1 57,83449 84,2317 
E2, эВ 1,73616 1,89349 
b2, эВ 0,01436 0,06547 

A3, см–1 81,52847 – 
E3, эВ 2,13179 – 
b3, эВ 0,15817 – 

A4, см–1 338,37606 253,21816 
Eg, эВ 2,08577 1,95208 

 

При описании спектра, снятого при температуре 9,5 К, были использо-
ваны три гауссианы. Это позволило получить неплохое соответствие экс-
периментальной и расчетной кривых. Третьей гауссиане может соответ-
ствовать дефект с энергетическим положением вблизи зоны энергии. 

Полученные результаты показывают, что упрощенные подходы, ис-
пользуемые в литературе, явно не описывают экспериментальные данные, 
полученные для кристаллов GaSe, облученных высокоэнергетическими 
электронами. Можно предположить, что формирование больших комплек-
сов дефектов приводит к образованию энергетической зоны в запрещен-
ной зоне. С другой стороны, индуцированные дефекты отжигаются при 
относительно низких температурах [4], что характерно для точечных де-
фектов, таких как пары Френкеля. 
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Интерес к металлооксидным материалам, включая оксид галлия, обу-
словлен широкими возможностями их использования в современном при-
боростроении. Большая ширина запрещенной зоны, низкие токи утечки, 
большие значения диэлектрической проницаемости делают их востребо-
ванными при разработке полноцветных экранов, отражающих покрытий, 
конденсаторных структур, газовых сенсоров, детекторов УФ-диапазона, 
межслойной изоляции в микросхемах и т.д. 

Данная работа посвящена исследованию электрических характеристик 
металлооксидных пленок GaxOy, так как они определяются методами из-
готовления, режимами нанесения и последующими технологическими 
приемами, которые способны целенаправленно изменять свойства тонких 
слоев оксидов. Выбор температуры подложки, режима температурного от-
жига и газовой атмосферы, в которой проводится нагрев, способен суще-
ственно изменять свойства оксидных пленок в нужном направлении. 

Перспективность исследований структур «тонкопленочный оксид гал-
лия–арсенид галлия» заключается в возможности создания широкого спек-
тра сенсоров различных внешних воздействий. Изучение свойств пленок 
Ga2O3 на поверхности GaAs позволит улучшить характеристики существу-
ющих приборов. Работа имеет выраженную практическую направленность 
в области разработки приборов нового класса при использовании широ-
козонных материалов на основе металлооксидных соединений. 

Задача исследований заключалась в том, чтобы определить влияние 
термического отжига в аргоне на свойства пленок Ga2O3.  

Для решения поставленной задачи измеряли вольт-фарадные (ВФХ) и 
вольт-сименсные характеристики (ВСХ) структур, полученных нанесе-
нием пленки оксида галлия (GaхOу) на подложки n-GaAs. Отжиг образцов 
производился в аргоне  при температурах 600, 700, 800 и 900 °С в течение 
30 минут.  
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Для исследования электрических характеристик на пленки оксида гал-
лия и полупроводниковую подложку наносили электроды. В качестве 
электродов использовали слои Ni с подслоем V, напыленные электронно-
лучевым испарением в вакууме. Нижний электрод создавали в виде 
сплошного омического контакта. Верхние электроды получали напыле-
нием металлических пленок через окна. 

С помощью атомно-силовой микроскопии исследовали морфологию по-
верхности пленок оксида галлия. Полученные данные позволяют предполо-
жить, что структура пленок оксида галлия в результате высокотемпературного 
отжига изменяется и, возможно, появляются кристаллиты β-фазы Ga2O3.  

По аналогии с ранее полученными результатами [1] ВФХ и ВСХ образ-
цов, не подвергнутых отжигу и после отжига при 600°С, соответствуют 
поведению МДП-структур при положительных и отрицательных потенци-
алах на полевом электроде (электрод к диэлектрику GaхOу).  

Производился расчет концентрации примеси в приповерхностной об-
ласти полупроводника в зависимости от длительности отжига. Анализ С-
U зависимостей показал, что повышение длительности отжига структур 
при 600°С приводит к снижению концентрации примеси в приповерхност-
ной области полупроводника. Концентрация электронов при любой дли-
тельности отжига (600°С) не зависит от координаты в ОПЗ. 

Подобно ранее полученным результатам повышение температуры от-
жига в аргоне до 700°С и выше вызывает существенные изменения ВФХ и 
ВСХ (рис. 1, а, б). Зависимости C-U и G-U становятся практически сим-
метричными относительно полярности напряжения. На вольт-фарадных 
характеристиках исчезает участок резкого роста емкости, и значения С 
снижаются с увеличением как положительных, так и отрицательных по-
тенциалов на полевом электроде (см. рис. 1, а). Повышение температуры 
отжига приводит к снижению проводимости (рис. 1, б). 

а б 
 

Рис. 1. Вольт-фарадные (а) и вольт-сименсные (б) характеристики структур GaхOу/n-GaAs  
в зависимости от температуры отжига 
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Предполагается, что во время отжига при 700°С и более высоких тем-
пературах происходит кристаллизация оксидной пленки, и при Тan ≈ 800–
900°С кристаллиты α-фазы переходят в β-фазу. После отжига при высоких 
температурах структуры GaхOу/n-GaAs приобретают свойства изотипного 
гетероперехода n-типа. Гетеропереход представляется в виде двух барье-
ров Шоттки, включенных навстречу друг другу. 

Наибольшее влияние отжиг в интервале 700–900°С оказывал на распре-
деление носителей заряда в приповерхностной области полупроводника. 
Резкий рост n0 после отжига при 700°С, возможно, связан с появлением 
дефектов, обусловленных структурно-фазовыми изменениями в пленке 
GaхOу. Заметное влияние β-Ga2O3 на концентрацию носителей заряда в n-
GaAs наблюдалось также в работе [2] при выращивании оксидной пленки 
методом фотостимулированного анодирования эпитаксиальных слоев ар-
сенида галлия. 
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Более 50 лет назад было обнаружено [1], что атомарно чистая поверхность 
p+-GaAs, покрытая цезием и кислородом, приходит в состояние так называе-
мого отрицательного электронного сродства. В этом состоянии вакуумный 
уровень в приповерхностной области расположен ниже дна зоны проводимо-
сти в объёме полупроводника. Главным свойством полупроводников с эффек-
тивным отрицательным электронным сродством (ОЭС) является высокая ве-
роятность выхода термализованных электронов в вакуум. Это свойство ши-
роко применяется в электронно-оптических преобразователях, источниках 
спин-поляризованных электронов и пр.  

Несмотря на высокий интерес и длительные исследования в данной об-
ласти, физические процессы, определяющие транспорт электронов через 
границу раздела полупроводник-вакуум, изучены недостаточно. Вакуум-
ные фотодиоды, в которых и катод и анод являются гетероструктурами с 
ОЭС, могут быть использованы для изучения инжекции низкоэнергетиче-
ских электронов и получения данных о спиновой поляризации свободных 
электронов. 

Целью работы является изучение эмиссии и инжекции электронов ме-
тодом задерживающего потенциала в вакуумном фотодиоде, в котором ка-
тод и анод являются полупроводниковыми гетероструктурами с ОЭС. 
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В настоящей работе был изготовлен вакуумный фотодиод, состоящий 
из GaAs-фотокатода на стекле и гетероструктуры AlGaAs/GaAs/AlGaAs с 
тремя квантовыми ямами (КЯ) GaAs, также приваренной на стекле, в ка-
честве анода. Катод и анод были размещены в алюмооксидном корпусе на 
расстоянии 1 мм друг от друга. Разделение на катод и анод в данном случае 
является условным и используется для обозначения электродов диода 
(рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Зонная диаграмма контакта двух полупроводниковых электродов  
с ОЭС и схема вакуумного диода 

 

На рис. 2, а показаны спектры квантовой эффективности анода и катода 
при комнатной температуре. Спектр катода является типичным для фото-
эмиттеров с ОЭС на основе GaAs(Cs, O). Максимальное значение кванто-
вой эффективности составило 36%. В спектре анода присутствует особен-
ность на длине волны 740 нм, которая совпадает с пиком в спектре фото-
люминесценции анода и расчетным спектром КЯ GaAs в AlGaAs и, веро-
ятно, соответствует эмиссии электронов с уровня размерного квантования 
КЯ туннелированием в вакуум. При инжекции электронов из катода в анод 
в спектрах катодолюминесценции можно также видеть пик на длине волны 
745 нм, соответствующий рекомбинационному излучению инжектирован-
ных электронов в КЯ. 

На рис. 2, б показаны спектры энергетического распределения по про-
дольной составляющей энергии эмитированных электронов при освеще-
нии диода со стороны анода. Ось абсцисс отображает прикладываемое 
напряжение между анодом и катодом.  

На энергетических распределениях электронов, эмитированных с ка-
тода при комнатной температуре, наблюдаются пики вблизи уровня ваку-
ума и зоны проводимости. Расчеты энергетического спектра приповерх-
ностной области показали, что наблюдаемые пики соответствуют тунне-
лированию электронов в вакуум с приповерхностных кванторазмерных 
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уровней. Положение уровней размерного квантования в GaAs были рас-
считаны теоретически с помощью численного решения уравнений Шре-
дингера и Пуассона.  

 

 
                                      а                                                                  б 

 
Рис. 2. Энергетическое распределение эмитированных электронов при освещении  

со стороны анода с разными длинами волн, Т = 300 К (а);  
спектры квантовой эффективностикатода и анода (б) 

 
Теоретически полученная разница между первым и вторым уровнями 

размерного квантования (248 эВ при 20 К) удовлетворительно согласуется 
с экспериментально наблюдаемым значением (240 эВ при 20 К).  
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Контроль и управление процессами, протекающими на поверхности 
кристалла, является основой развития твердотельной наноэлектроники. 
Создание структур с заданной морфологией поверхности и, как следствие, 
с необходимыми физическими свойствами, становится возможным только 
при условии глубокого понимания явлений, происходящих на поверхно-
сти кристалла во время технологических процессов [1]. Согласно совре-
менным теоретическим представлениям эволюция морфологии поверхно-
сти кристалла определяется кинетикой взаимодействия адсорбированных 
на поверхности атомов (адатомов) с атомными ступенями, что приводит к 
формированию особенностей рельефа поверхности кристалла (эшелонов 
ступеней, холмов, двумерных островков и т.д.).  

Экспериментальное изучение процессов, происходящих на поверхно-
сти кристалла, представляет интерес как с прикладной, так и с фундамен-
тальной точек зрения. В работе [2] было показано, что использование зер-
кал с шероховатостью менее 0,03 нм в интерферометрическом микроскопе 
позволяет улучшить разрешение микроскопа по высоте до 5 пм. В работе 
[3] детально изучена кинетика массопереноса на поверхности Si(111) в 
диапазоне температур T = 1000–1300Ԩ. Данная работа посвящена экспе-
риментальному изучению распределения концентрации адатомов на 
атомно-гладких террасах поверхности Si(111) диаметром ~100 мкм. 

Использованные в эксперименте образцы кремния с размерами 
7×1×0,3 мм3 вырезались из стандартных пластин n-типа с удельным сопро-
тивлением 0,3 Ω·см и отклонением от кристаллографической грани на 0,1°. 
Предварительно на поверхности образца методами травления низкоэнер-
гетическим пучком Ar+ создавалась лунка глубиной 2 мкм. Для контроля 
морфологии поверхности в процессе высокотемпературного отжига в 
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сверхвысоком вакууме использовался метод in situ отражательной элек-
тронной микроскопии, который позволяет визуализировать элементы ре-
льефа поверхности кристалла. Детальный анализ морфологии поверхно-
сти образцов проводился с помощью ex situ атомно-силовой микроскопии 
(АСМ).  

 

 
 
 

Рис. 1. Топографическое АСМ изображение террасы радиусом R = 29 мкм  
на поверхности Si(111) (а). Во вставке приведён увеличенный фрагмент террасы размером  
3×3 мкм2 (среднеквадратичная шероховатость 0,04 нм); б – распределение концентрации 

адатомов на террасе n(r), аппроксимированная формулой (1) 
 

Для создания атомно-чистой поверхности образец отжигался в усло-
виях сверхвысокого вакуума пропусканием переменного тока при 
T ≈ 1300°С. Затем при T = 1000°С происходило формирование широкой 
(до ~100 мкм) террасы, ограниченной замкнутой моноатомной ступенью 
высотой 0,314 нм (рис. 1, а). После этого температура опускалась до 
T = 750°С и на поверхности образца происходил сверхструктурный пере-
ход Si(111)–(1×1)⇒Si(111)–(7×7) [4]. В процессе перехода на поверхности 
формировались домены сверхструктуры (7×7), имеющие на АСМ изобра-
жении более темный контраст (рис. 1, а, вставка). Участки поверхности, 
имеющие светлый контраст и треугольную огранку, остаются неперестро-
енными из-за высокой концентрации адатомов на них. Эти участки имеют 
на 0,08 нм большую высоту по сравнению с (7×7) реконструированными 
участками поверхности, где концентрацией адатомов можно пренебречь. 
Таким образом, площадь светлых участков пропорциональна локальной 
концентрации адатомов, диффундировавших по террасе при 1000°C. 
Можно видеть, что на рис. 1, а площадь участков светлого контраста в цен-
тре террасы меньше, чем вблизи её края. Вблизи ступеней видно зону 
обеднения с пониженной концентрацией адатомов. Она сформировалась 
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при T = 750°С за счёт диффузии и встраивания адатомов в моноатомную 
ступень. Формирование подобных зон обеднения вблизи ступеней ти-
пично на начальных стадиях эпитаксиального роста [5].  

Для анализа экспериментального распределения n(r) использована тео-
рия, представленная в работе [6], где решена задача распределения кон-
центрации адатомов, диффундирующих по круглой террасе в условиях су-
щественной десорбции адатомов с поверхности (рис. 1, б): 

݊ሺݎሻ ൌ
௡೐೜ூబሺ௥ ௫⁄ ሻ

ூబሺோ ௫⁄ ሻ
,                                         (1) 

где I0 – модифицированная функции Бесселя первого рода, r – расстояние 
от центра террасы, x – длина диффузии адатома, neq ≈ 0,3 МС – равновесная 
концентрация адатомов (1 МС = 1,56⋅1015

 см–2). На рис. 1, б представлено 
экспериментальное распределение n(r). Концентрация адатомов растёт с 
увеличением расстояния от центра террасы и имеет равновесное значение 
вблизи ступени. Используя аппроксимацию (1), впервые эксперимен-
тально определена длина диффузии адатома x = 25 ± 1 мкм на поверхности 
Si(111) при T = 1000°С. Это позволило оценить энергию десорбции адато-
мов E = 3,6 эВ, что согласуется с литературными данными.  
 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 16-02-00518). 
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Топологические изоляторы представляют собой новый класс веществ, 
основным из свойств которых является наличие изолирующего объема и 
проводящих поверхностных состояний [1, 2]. Тонкая пленка напряжен-
ного HgTe является одним из примеров трехмерного топологического изо-
лятора (3Д ТИ) [3].  

 

 
 

Рис. 1. Зависимость антилокализационной поправки к проводимости от магнитного поля 
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Данная работа посвящена экспериментальному исследованию слабой 
локализации в высокоподвижной (подвижность до 5×105 см2/В·с) тонкой 
пленке теллурида ртути [4]. Благодаря наличию затвора положение уровня 
Ферми изменялось в широком диапазоне из валентной зоны через щель 
объемных состояний в зону проводимости. 

Установлено, что во всем исследуемом диапазоне затворных напряже-
ний поправка к проводимости имеет положительную величину, что соот-
ветствует слабой антилокализации.  

На рис. 1 изображен пример подавления поправки к проводимости маг-
нитным полем при затворном напряжении, соответствующем положению 
уровня Ферми в энергетической щели объемного спектра. Подавление ан-
тилокализации наблюдается в магнитных полях всего лишь несколько 
мТл, что на порядки меньше типичных значений в других известных 3Д 
ТИ и является следствием высокого качества исследуемой системы. При 
затворных напряжениях, соответствующих положению уровня Ферми в 
объемной щели, поправка к проводимости не зависит от концентрации 
двумерных электронов. Величина поправки плавно меняется по мере за-
полнения зоны объемных электронов. Анализ экспериментальных кривых 
зависимости поправки к проводимости от магнитного поля проводился на 
основе теории слабой локализации Zduniak [5]. 
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В последние годы значительное количество исследований было свя-
зано с изучением способов получения и свойств углеродных нанотрубок и 
композитов на их основе [1, 2]. Одним из потенциальных применений ком-
позитов на основе углеродных нанотрубок является создание материалов 
с необходимыми диэлектрическими свойствами в терагерцовом диапазоне 
частот. Как известно, именно в этом спектральном диапазоне выбор таких 
материалов существенно ограничен. При этом актуальной является задача 
по измерению диэлектрических свойств таких систем в широком диапа-
зоне частот и поиску путей их моделирования. В настоящее время для мо-
делирования диэлектрических свойств композитов на основе углеродных 
нанотрубок чаще всего применяются варианты модели эффективной 
среды [2]. В настоящей работе была поставлена задача проведения изме-
рения компонент комплексной диэлектрической проницаемости компози-
тов на основе многостенных углеродных нанотрубок в полиэтилене 
(МУНТ/ПЭ) в терагерцовом диапазоне частот и проверики применимости 
модели Максвелла–Гарнетта для моделирования этих спектральных зави-
симостей. 

Исследованные в настоящей работе композиты были получены авто-
рами [1] по разработанной ими оригинальной технологии. Для получения 
композитов были использованы многостенные углеродные нанотрубки 
диаметром 9 нм. С использованием полученных путем полимеризации эти-
лена исходных МУНТ/ПЭ с концентрацией МУНТ 4 (тип 1) и 29 масс. % 
(тип 2) были получены полимерные композиты с содержанием МУНТ 0,1; 
0,5; 1 и 4 вес. %. Для получения полимерных композитов с меньшим со-
держанием МУНТ к исходному порошку композита был добавлен поро-
шок полиэтилена и произведено смешение в ножевой мельнице до одно-
родного состояния. Для получения образцов для измерений порошок был 
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спрессован в пластину при температуре 190°С. Также в целях сравнения 
были приготовлены образы композитов с использованием только механи-
ческого смешения МУНТ и порошка чистого полиэтилена. Были исполь-
зованы следующие методы смешения порошков: механическое смешение 
в ножевой мельнице (тип 4) и смешение в ножевой мельнице с последую-
щим экструдированием полученной смеси (тип 3). Для получения образ-
цов для измерений порошок также был спрессован в пластину при темпе-
ратуре 190°С. 

Измерения проводились с использованием стандартной установки им-
пульсной терагерцовой спектроскопии (THz-TDS). Диаметр терагерцового 
пятна на образце был порядка 1 см. Волновые формы регистрировались с 
помощью электрооптического детектирования в кристалле ZnTe толщи-
ной 1 мм. 

 

 
 

Рис. 1. Действительная и мнимая части диэлектрической проницаемости  
(сплошные линии – модель, символы – данные измерений: а – чистый полиэтилен;  

б, в – МУНТ/ПЭ, тип 2, содержание МУНТ 1 и 4 масс. % 
 

Сначала были проведены измерения для полиэтиленовой матрицы 
(рис. 1, а). Как видно, дисперсия измеряемых величин в диапазоне частот 
0,3–2,7 ТГц достаточно мала и экспериментальные кривые были аппрок-
симированы линейными зависимостями  

 ' 0,00838 2,31652      и  '' 0,03283 0,00518    .                                      

Данные зависимости далее использовались при моделировании диэлек-
трических проницаемостей εeff МУНТ/ПЭ с помощью модели эффектив-
ной среды Максвелла–Гарнетта: 

                          

( (1 )) (1 )(1 )

(1 ) ( 1 )eff

CNT PE
PE

CNT PE

N f N N f

N f fN N

      
  

      .                           
Здесь εPE и εCNT – диэлектрические проницаемости полиэтилена и ансамбля 
МУНТ, N – геометрический фактор, f – фактор заполнения. Так как на из-
меренных дисперсионных зависимостях не было обнаружено пиков, то для 
аппроксимации диэлектрических проницаемостей ансамбля МУНТ была 
выбрана простая модель Друде  
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где ωp  – плазменная частота,  Г – постоянная затухания. 

Результаты измерений и моделирования приведены на рис. 1, б и в (для 
образцов типа 2) и в таблице. Обнаружено, что для МУНТ/ПЭ с малым 
содержанием МУНТ (0,1 и 0,5 масс. %) диэлектрические свойства близки 
к свойствам чистого полиэтилена. В процессе аппроксимации факторы за-
полнения f стремятся к минимальным значениям. Также выяснилось, что 
из-за разброса экспериментальных точек (возможно, обусловленного рас-
сеянием) не для всех образцов получается качественная аппроксимация. В 
этой связи для части образцов подгоночные параметры были ограничены 
в области вокруг значений, полученных для образцов с наилучшим соот-
ветствием экспериментальных данных модельным кривым (тип 2 с 
4 масс. % и типы 1–4 с 1 масс.%).  

 
Подгоночные параметры модели эффективной среды Друде для МУНТ/ПЭ 

 
Образец εCNT

∞ N f ω
p
/2π, ТГц Г/2π, ТГц 

Тип 1 (0,5%) 2,57 0,5 0,08 12,2 33,49 
Тип 1 (1%) 2,83 0,5 0,1 13,83 24,13 
Тип 2 (1%) 2,23 0,5 0,07 9,83 33,49 
Тип 2 (4%) 2,23 0,5 0,24 9,83 24,67 
Тип 3 (1%) 2,23 0,5 0,06 9,83 21,55 
Тип 3 (4%) 2,76 0,5 0,35 13,43 33,49 
Тип 4 (1%) 2,23 0,5 0,06 9,83 33,49 
Тип 4 (4%) 2,82 0,5 0,28 13,68 33,49 

 
В результате выполненной работы подтверждено, что диэлектрические 

проницаемости МУНТ/ПЭ могут плавно варьироваться путем изменения 
содержания МУНТ. Найдены подгоночные параметры модели эффектив-
ной среды. На основе полученных результатов можно сделать вывод, что 
такая модель может применяться для приближенного описания диэлектри-
ческих проницаемостей МУНТ/ПЭ.  
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У GaAs и Si расхождение периодов решеток составляет 4%. В результате 

на начальной стадии эпитаксии GaAs на Si происходит псевдоморфный 
рост. Напряжения, вызванные рассогласованием параметров решеток, ча-
стично релаксируют с образованием различных дефектов вблизи границы 
раздела слой – подложка, количество которых определяет качество данных 
слоев. Разница в коэффициенте термического расширения также способ-
ствует образованию большого количества дислокаций и появлению трещин 
в пленке GaAs в процессе ее охлаждения. Плотность дислокаций в пленке 
GaAs достигает велечин 109–1010 см–2 [2]. Все это затрудняет создание опто-
электронных устройств на основе гетероструктур GaAs/Si. Эта проблема 
уже решена путем использования буферного слоя германия [1, 2], рассогла-
сование параметров решетки которого с GaAs составляет 0,07%. В литера-
туре отмечается, что такой подход позволяет существенно улучшить каче-
ство выращиваемых слоев GaAs на кремнии, хотя оно все еще заметно усту-
пает эпитаксиальным слоям GaAs, выращенным на GaAs подложке. Достиг-
нутый уровень качества слоев позволяет создавать на таких структурах по-
лупроводниковые лазеры, характеристики которых пока несколько хуже, 
чем для лазеров, выращенных на подложке GaAs. Технология выращивания 
релаксированных слоев Ge на Si отработана в Научно-исследовательском 
физико-техническом институте (НИФТИ) ННГУ им. Н.И. Лобачевского и 
параллельно в Институте физики микроструктур Российской академии наук 
(ИФМ РАН). Им удалось вырастить слой Ge на Si толщиной 460 нм с плот-
ностью дислокаций 5·105–106 см–2, что на четыре порядка меньше, чем плот-
ность дислокаций в пленке GaAs на Si. Этот результат позволил вырастить 



 224

лазерную гетероструктуру InGaAs/GaAs/AlGaAs с двумя квантовыми ямами 
[1]. Цель данной работы состояла в исследовании атомарного строения по-
перечного среза гетеронаноструктур Ge/Si и GaAs/Ge/Si. 

Методом просвечивающей электронной микроскопии высокого разреше-
ния (JEM-2100F, 200 кВ) были исследованы структуры на подложках Si в виде 
кристаллических слоев Ge и GaAs с буферным слоем германия, выращенные 
методами «горячей проволоки» и МОС ГФЭ соответственно. 

На ПЭМ-снимке поперечного среза GaAs/Ge (рис. 1) структурных де-
фектов в слое GaAs не выявлено. 

 

 
 

Рис. 1. ПЭМ-снимок поперечного среза структуры GaAs/Ge.  
Посередине – слой GaAs, выше – слой Ge 

 

 
 

Рис. 2. ПЭМ-снимок поперечного среза структуры Ge/Si. Посередине – слой Ge, ниже 
закрытые эпоксидной смолой буферный слой Si и подложка Si (100) 
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Исследование поперечного среза гетеронаноструктур Ge/Si (рис. 2) по-
казало, что толщина дефектного слоя Ge составляла ~ 420 нм, а полная 
релаксация происходила при толщине порядка 1 мкм. Этот результат срав-
ним с данными, полученными в работе [1]. Таким образом, был подтвер-
жден тот факт, что гетероэпитаксиальное наращивание германия на крем-
нии позволяет формировать релаксированные слои Ge, которые можно 
впоследствии использовать как основу для эпитаксии GaAs. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ (МК-

7021.2015.2). 
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Фазовые превращения в материалах сложного химического состава в 

микро- и наноразмерных системах и связанные с ними размерные эффекты 
представляют большой интерес в связи с быстрым развитием нанотехно-
логии [1, 2] и медицины [3, 4].  

В докладе описаны наблюдения, подтверждающие эти закономерно-
сти, в частности продемонстрировано «неоствальдовское» поведение в ан-
самбле микроразмерных капель растворов кристаллических веществ, при 
котором время жизни мелких капель существенно превышает время испа-
рения и кристаллизации в крупных. Экспериментально показано увеличе-
ние растворимости кристаллических веществ и достижение высокого пе-
ресыщения при малом объёме системы. Целью данной работы стала про-
верка данного утверждения.  

 

 
Рис. 1. Графики зависимости степени пересыщения возных растворов 

 

Особенностью использованной в настоящей работе методики является 
одновременное наблюдение объектов разного размера (ансамбля капель) в 
одинаковых условиях. При сравнении поведения капель разного размера в 
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сопоставимых условиях можно получать количественные оценки концен-
трации раствора. В работе исследована зависимость пересыщения водных 
растворов ряда неорганических соединений (NaCl, KDP, NH4Cl) от раз-
мера капель. Приведённые на рис. 1 графики демонстрируют зависимость 
степени пересыщения, при достижении которого в капле наблюдается по-
явление кристалла. Графики позволяют оценить величину концентрации, 
при которой происходит кристаллизация, и утверждать, что пересыщение, 
при котором зарождается кристалл, в малых каплях заметно выше, чем в 
больших.  

 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (№16-32-00014 мол_а). 
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Кристаллы тартратов (солей винной кислоты) являются перспектив-

ными материалами в пищевой промышленности, медицине, лазерной тех-
нике и электронике. Тартрат натрия в чистом виде наиболее часто приме-
няется в пищевой прмышленности в качестве регулятора кислотности пи-
щевых продуктов [1]. Кристаллы тартратов, обладающие нелинейно-опти-
ческими свойствами, являются перспективными материалами в области 
лазерной техники. Наличие сегнетоэлектрических свойств у некоторых 
кристаллов тартратов позволяет применять их в электронике. 

Из-за малой растворимости тартратов в воде их принято выращивать 
из метасиликатного  геля. Для этого в соотношении 3:1 смешивают рас-
твор винной кислоты С4H6O6 с раствором метасиликата натрия Na2SiO3 
9H2O. 

Для опытов применялись  одномолярные растворы, приготовленные по 
стандартной методике [2]. Далее на стеклянную  подложку с помощью пи-
петки наносился полученный гель еще в жидком состоянии. Капля геля 
закрывалась  покровным стеклом. Изучение кристаллизации проводилось 
на границе покровного стекла, так как зарождение является гетерогенным.  

Расчет толщины слоя проводился с помощью микрометра. Для увеличе-
ния толщины использовались проволочки с заранее известным диаметром. 

В ходе экспериментов изучалось изменение длины нитевидных кри-
сталлов в зависимости от времени. 

Для фиксации изображений использовался цифровой микроскоп AXIO 
LAB.A1 (Carl Zeiss) с 10-кратным увеличением. Изображения фиксирова-
лись в виде отдельных кадров. При проведении экспериментов темпера-
тура и влажность специально не контролировались.  

Таким образом, в данной работе получены три серии кадров с толщи-
ной слоя метасиликатного геля 220, 570 и 700 мкм. 

Далее при анализе фотограмм были получены зависимости изменения 
длины нитевидных кристаллов от времени. 
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Для определения скорости роста и построения зависимости скорости 
от времени было проведено численное дифференцирование.   

В результате данного исследования были выращены нитевидные кри-
сталлы однозамещенного моногидрата тартрата натрия в слое метасили-
катного геля толщиной 220 мкм. 
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При контроле качества монокристаллов ZnGeP2 следует обращать внима-
ние на два типа дефектов – поверхностные и внутренние. Под поверхност-
ными дефектами понимаются: неоднородности, царапины, неровности, шеро-
ховатости, сколы, расположенные на поверхности образца. Данный вид де-
фектов возникает вследствие несовершенства технологии обработки поверх-
ности и может быть достаточно успешно устранён за счёт дополнительной 
механической, либо химической обработки монокристалла. 

К внутренним дефектам относятся внутренние трещины и неоднород-
ности химического состава (нарушение кристаллической структуры), фи-
зические неоднородности (включения вторых фаз и т.п.). Их появление 
преимущественно связано с технологией изготовления материала, а сами 
дефекты не могут быть технологически устранены из готового образца. 
Наличие внутренних дефектов в монокристалле является определяющим 
фактором с точки зрения его пригодности к использованию. Так, напри-
мер, если монокристалл используется в качестве лазерно-активной среды, 
то при больших энергиях накачки данные дефекты могут привести к вы-
горанию и последующему разрушению кристалла. Выявление внутренних 
дефектов в данной работе предложено выполнять методами цифровой го-
лографии, путём регистрации осевых голограмм на просвет. 

Цель статьи – исследование дефектов в объёме монокристаллов 
ZnGeP2, выращенных методом Бриджмена, с помощью цифровой гологра-
фии. 

Обнаружение и детальное исследование внутренних дефектов образ-
цов проведено путём регистрации цифровых голограмм по осевой схеме 
(схема Габора). Данный метод позволяет зарегистрировать на голограмму 
весь внутренний объём монокристалла и обеспечить высокое разрешение 
одновременно. При этом в зависимости от поставленной задачи разреше-
ние установки можно варьировать в достаточно широких пределах. Повы-
шение разрешения достигается за счёт использования оптической си-
стемы, при этом уменьшается поле зрения. 
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На рис. 1 представлена осевая схема регистрации голограммы моно-
кристалла. Часть излучения рассеивается на дефектах (в случае их нали-
чия), другая часть проходит без изменения своего распространения. Излу-
чение когерентно, интерферирует. В область интерференции волн, вышед-
ших из кристалла, помещается матричный приёмник и регистрируется 
цифровая голограмма образца. В полученном таким образом bmp-файле 
(цифровой голограмме) сохранена информация об амплитуде и фазе 
волны, рассеянной на монокристалле, и возможно её восстановление. 

 

 
 

Рис. 1. Осевая схема макета для диагностики качества изготовления кристаллов:  
1 – лазерный источник; 2 – коллимирующая оптическая система; 3 – исследуемый образец; 

4 – объектив; 5 – матричное фотоприемное устройство; 6 – персональный компьютер 
 

Восстановление цифровой голограммы выполняется численно, при по-
мощи специально разработанного программного обеспечения (ПО), кото-
рое основано на расчёте дифракционного интеграла Кирхгофа в прибли-
жении Френеля (1):  

     2 2( ) ( )
2, ,
ikikz x y

ze
u I x y e dxdy

i z

    

 

  
    (1) 

Для численного расчёта интеграла (1) обычно используют так называ-
емый метод свёртки, в котором выполняется два раза быстрое преобразо-
вание Фурье. 

На рис. 2 представлены восстановленные изображения, полученные с 
помощью описанной выше схемы цифровой голографии. Данный метод 
получения цифровых голограмм подходит не только для детектирования 
дефектов в объёме материала, но и для качественного определения нару-
шения кристаллической структуры монокристаллов ZnGeP2 крупными 
включениями второй фазы, либо загрязнением другим соединением (не из 
компонент самого материала).  
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                    а                                                       б  

 
Рис. 2. Восстановленные цифровые голограммы образцов ZnGeP2: а – образец  

с нарушенной кристаллической структурой и дефектами; б – монокристаллический образец 
ZnGeP2 с дефектами 
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Квазикристалл – особый тип упаковки атомов в твёрдом веществе, ха-

рактеризующийся некристаллографической осью симметрии, дальним 
ориентационным порядком и отсутствием трансляционной симметрии [1]. 
Впервые аналогичную упаковку наблюдал химик Дан Шехтман в 1984 г. в 
материале Al0,86Mn0,14. За свои исследования в 2011 г. он был удостоен Но-
белевской премии по химии. Впоследствии были обнаружены квазикри-
сталлы среди галлидов марганца, в частности Mn101.5Ga162.5 (также обозна-
чается как Mn3Ga5) и Mn2Ga5, проявляющие ферромагнетизм при комнат-
ной температуре. По этой причине они являются перспективными матери-
алами для создания ферромагнитных инжекторов спиновых светоизлуча-
ющих диодов (ССИД) [2]. С помощью таких светодиодов возможна пере-
дача информации не только самой электромагнитной волной, но и её левой 
и правой поляризацией. Это позволяет увеличить объём передаваемых 
данных и применить новый способ шифрования сигнала. 

Целью статьи – изучение особенностей структуры квазикристаллов 
галлида марганца, обнаруженных на поверхности арсенида галлия ориен-
тации (001).  

Исследуемый образец был получен чередованием газофазной эпитак-
сии (ГФЭ) и лазерного распыления в одном ростовом процессе. Буферный 
слой GaAs, нелегированный GaAs, квантовая яма (КЯ) InxGa1–xAs (x = 0,1–
0,18, толщина = 10 nm) и 30 nm, спейсерный GaAs были последовательно 
выращены при температуре 600°С на подложке n-GaAs (001) методом га-
зофазной эпитаксии из металлорганических соединений. Затем лазерным 
распылением мишени на основе интерметаллического сплава Mn3Ga5 при 
300°С в том же реакторе сформирован ферромагнитный слой толщиной 
20 nm. Подложка представляла собой i-GaAs.  
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Структурные исследования были проведены на высокоразрешающем 
просвечивающем электронном микроскопе (ВРПЭМ) JEM-2100F фирмы 
JEOL. Химический состав определялся посредством энергодисперсион-
ного анализа с помощью детектора X-MAX (Oxford instruments), смонти-
рованном на этом же микроскопе. 

Исследование проходило в один момент времени, без изменений 
настроек микроскопа; образец не изымался из ВРПЭМ. Были получены 
снимки высокого разрешения поперечного сечения выращенной струк-
туры, на которых был отображён сформировавшийся монокристалличе-
ский гетероэпитаксиальный слой. На монокристалличность указывали как 
строгая ориентированность атомной структуры слоя относительно под-
ложки, так и наличие согласования между атомными плоскостями GaAs и 
осаждённого материала. Интересным представлялся и тот факт, что на од-
ном образце в рамках одного ростового эксперимента были получены 
сразу две устойчивые фазы соединения MnGa (рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Снимок высокого разрешения поперечного сечения исследованной структуры 

 
Также для каждого квазикристалла были сняты и проиндицированны 

электронограммы (рис. 2), получены межплоскостные расстояния. Калиб-
ровка дифракционных картин осуществлялась по рефлексам материала 
подложки – арсениду галлия ориентации (100). 

На основании полученных результатов была подтверждена возмож-
ность эпитаксиального наращивания квазикристаллов Mn101,5Ga162,5 и 
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Mn2Ga5 на подложке GaAs (001). Эпитаксия материала именно такого со-
става при выращивании методом ГФЭ продемонстрирована впервые.  

 

 
 

Рис. 2. Индицированные электронограммы от Mn2Ga5 и Mn101,5Ga162,5 

 
Также исследование структуры гетерограницы (галлид марганца / ар-

сенид галлия) и анализ полученных электронограмм позволили устано-
вить наличие деформации сжатия решётки квазикристалла до 10%. 
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В работе проведен анализ спектров поверхностного плазмонного резо-
нанса (ППР) и определены характеристики для наночастиц серебра до и 
после добавления модификатора роста фенилмеркаптотетразола (ФМТ) и 
с разными водородными показателями среды. Оптические свойства гидро-
золей серебра исследованы на спектрофотометре СФ-56 в спектральном 
диапазоне от 190 до 1100 нм. Размер и форму нано-частиц серебра опреде-
ляли по данным электронной микроскопии на просвечивающем электрон-
ном микроскопе Jeol Jem 2100.  

На рис. 1. представлены спектры плазмонного поглощения золей сере-
бра с различными значениями водородного показателя pH. Из графиков, 
представленных на рис. 1, видно, что наблюдаются снижение интенсивно-
сти поглощения и незначительное смещение пиков ППР золей серебра в 
кислой и щелочной средах. 

 

 
 

Рис. 1. Спектры плазмонного поглощения наночастиц серебра  
с разным значением pH 
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Рис. 2. Спектры плазмонного поглощения наночастиц серебра  
с разной  концентрацией добавок ФМТ при pH = 8,6 

 
На рис. 2 представлен спектр плазмонного поглощения золей серебра 

со значением водородного показателя pH = 8,6 и с добавлением ФМТ в 
разных концентрациях. Наночастицы серебра характеризуются полосой 
поглощения в области 390 нм. При добавлении ФМТ в золь серебра в спек-
тре появляется второй пик поглощения с длиной волны в максимуме 530–
540 нм.  

Для расчета характеристик наночастиц в рамках теории Ми использо-
валась линейная зависимость для коэффициента поглощения α [1]. В соот-
ветствии с теорией плазморезонансного поглощения были рассчитаны ве-
личины коэффициента затухания плазменных колебаний γ и эффективной 
концентрации электронов Nе [2, 3]. 

Результаты расчетов γ, Ne, NV в золе серебра при рН = 8,6 приведены в 
таблице. 

 
Результаты расчетов γ, Ne, NV для золя с наночастицами серебра 

 
Образцы (pH=8,6) λmax, нм Ne, см–3 γ, с–1 NV 
Золь серебра 407 5,69E+22 6,51E+14 3,75E-06 

Золь серебра + ФМТ 1 408 5,66E+22 8,15E+14 3,37E-06 
Золь серебра + ФМТ 2 400 5,89E+22 1,02E+15 3,77E-06 
Золь серебра+ ФМТ 3 403 5,80E+22 1,11E+15 4,01E-06 

 
Сравнение результатов расчета для исходного раствора и после добав-

ления модификатора показывает рост значения коэффициента γ, что ука-
зывает на повышение дефектности поверхности наночастиц и снижение 
времени релаксации электронов. Уменьшение концентрации электронов 
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Ne свидетельствует об уменьшении донорно-акцепторного взаимодей-
ствия на границе «поверхность наночастицы / раствор», так как адсорбция 
модификаторов замедляет электрохимические реакции на поверхности ме-
талла. По данным электронной микроскопии (рис. 3), после адсорбции 
ФМТ изменение формы и размера частиц не происходит.  
 

 
 

Рис. 3. Микрофотография наночастиц серебра с добавлением ФМТ и pH = 8,6 
 

Введение модификаторов в гидрозоли серебра приводит к появлению 
второго пика поглощения, что свидетельствует о влиянии состава внешней 
среды на структуру гидрозоля. Появление второго максимума в плазморе-
зонансных спектрах не связано с изменением размера и формы наночастиц 
и объясняется адсорбцией на наночастицах молекул модификаторов роста. 
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Неорганические азиды металлов (общая формула Men+(N3)n) в настоя-

щее время широко используются в качестве энергетических материалов, 
что обусловлено их способностью к быстрому разложению с сопутствую-
щим выделением большого количества газообразного азота [1]. Несмотря 
на то, что в литературе можно встретить множество экспериментальных 
данных по соединениям такого типа, теоретических работ, направленных 
на исследование электронной структуры азидов тяжелых металлов, все 
еще очень мало. По этой причине дальнейшее теоретическое исследование 
данных соединений остается актуальной задачей и в наши дни. 

 

 
 

Рис. 1. Элементарная ячейка α-Pb(N3)2 и ее проекция на плоскость (1̄00) 
 

Кристалл азида свинца в α-модификации (стабильной при комнатной 
температуре; всего известно 4 модификации [1]) имеет орторомбическую 
решетку (a = 6,63 Ǻ, b = 16,25 Ǻ, c = 11,31 Ǻ) с пространственной группой 
симметрии Pnma. В элементарной ячейке (см. рис. 1) содержится 12 фор-
мульных единиц (84 атома). Каждый атом свинца имеет в своем окруже-
нии 8 азидных групп. По длинам связей N–N (2,57–2,90 Ǻ) и Pb–N (4,2–
4,5 Ǻ) эти группы разделяются на 4 типа (см. рис. 1) [Там же] 
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Целью данной работы было исследование электронной структуры α-
модификации кристалла Pb(N3)2. Для ее достижения были проведены рас-
четы зонных спектров, спектров полной и парциальной плотности состоя-
ний, а также распределения электронной плотности кристалла. Все вычис-
ления проводились в рамках теории функционала плотности, в базисе чис-
ленных псевдоатомных орбиталей [2]. Преимущество данного базиса над 
плосковолновым заключается в его значительно меньшей размерности, 
что позволяет рассчитывать сложные системы, электронная структура ко-
торых содержит сильно локализованные электронные состояния. 

Расчет основного состояния проводился в LDA и GGA приближениях, 
с использованием потенциалов Пердью–Зангера [3] и Бекке–Джонсона [4] 
соответственно. Базисные функции разлагались в ряд по плоским волнам 
до максимальной энергии в 59,29 Ry, что соответствовало их общему 
числу в ~ 63000.  

 

 
 

Рис. 2. Зонная структура, спектр полной и парциальной плотности состояний 
(GGA приближение) 

 

На рис. 2 приведены зонная структура и спектр полной и парциальной 
плотности состояний кристалла для GGA приближения. Две нижних полосы 
состояний, содержащих по 24 зоны, соответствуют молекулярным 3σg и 2σu 
состояниям азид-аниона и практически не имеют дисперсии. В интервале от 
−9,66 до −8,64 эВ располагается группа из 12 зон, имеющая смешанный ха-
рактер, и обусловленная как s-состояниями атомов свинца, так и sp-состояни-
ями азота. В области от −8  до –3 эВ располагается наиболее сложная группа 
из 96 зон (с шириной в 3,93 эВ для GGA приближения и 5,32 эВ для LDA), 
которая обусловлена преимущественно 1πu4σg3σu состояниями аниона. Самая 
верхняя группа из 48 зон с шириной в 1,69 эВ обусловлена 1πg состояниями 
N3. Дно зоны проводимости имеет смешанный катион-анионный характер, с 
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основными вкладами от p-состояний азота, которые в GGA приближении от-
деляются от вышестоящих зон интервалом в 2,63 эВ. Значение ширины запре-
щенной зоны составило Eg = 2,21 эВ для LDA приближения и Eg = 2,88 эВ для 
GGA (экспериментальное значение при комнатной температуре оценивается 
в 3,5 эВ [5]). На рис. 3 приведены карты электронной плотности, посчитанные 
в плоскости (00¯1). Видно, что кристалл является преимущественно ионным 
соединением со значительной концентрацией заряда в области молекуляр-
ного аниона. Также в химической связи присутствует ковалентная составля-
ющая, которая хорошо заметна при совместном рассмотрении парциальной 
электронной плотности от 1πg состояний аниона и s-зон катиона (рис. 3, в).  

 

 
а                                               б                                            в  

Рис. 3. Электронная плотность α-Pb(N3)2: полная валентная (а), парциальная 
от зон 1πg (б) и парциальная от зон 1πg + Pb-s (в) 

 

По общему строению валентной зоны, имеющей 4 хорошо отделенных 
по энергии полосы состояний N3, и характеру дна зоны проводимости зон-
ная структура Pb(N3)2 подобна зонным спектрам для других азидов тяже-
лых металлов [6]. 
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Экситонные эффекты, обусловленные сильным электрон-дырочным 
взаимодействием, являются важным звеном механизма фотоиндуцирован-
ного разложения азидов одновалентных металлов [1, 2] и играют опреде-
ляющую роль в формировании спектров оптического поглощения этих со-
единений, которые не могут быть однозначно интерпретированы на основе 
расчетов в приближении независимых частиц (IPA) в силу существенного 
расхождения результатов с экспериментальными данными. 

Корректное описание структуры оптических спектров возможно путем 
решения уравнения Бете–Солпитера (BSE), которое в приближении 
Тамма–Данкова [3] имеет вид задачи на собственные значения 

  (1) 

где H2p
vck,v'c'k' – матричные элементы резонансной части эффективного 

двухчастичного гамильтониана 

  (2) 

Диагональная часть матрицы гамильтониана соответствует возбужде-
ниям невзаимодействующих электронов и дырок, тогда как второе и тре-
тье слагаемые описывают статически экранированное обменное и куло-
новское взаимодействие. Решение уравнения (1) позволяет рассчитать 
спектр мнимой части диэлектрической проницаемости ε2 на основе вычис-
ленных значений Eλ: 

  (3) 

где e – вектор поляризации волны; p – оператор импульса. 
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На практике решение уравнения (1) прямой диагонализацией затруд-
нено быстрым ростом размерности матрицы H2p, которая достигает вели-
чин порядка 105 и выше. В настоящей работе для вычисления спектра ε2(ω) 
применялся предложенный в [4] итеративный подход, основанный на ме-
тоде моментов (KPM [5]), не требующий полной диагонализации гамиль-
тониана (2). 

Расчет основного состояния был выполнен в приближении LDA с ис-
пользованием сепарабельных HGH-псевдопотенциалов, а одночастичные 
собственные функции гамильтониана Кона–Шэма, являющиеся базис-
ными в решении BSE, раскладывались по базису псевдоатомных функций. 
Для азидов лития и натрия число валентных зон, учитываемых при расчете 
спектра, Nv = 6, число зон проводимости Nc = 7. Для азида калия, с вдвое 
большим числом атомов в элементарной ячейке Nv = 12, Nc = 10. 

 

 
а                                                 б                                             в  

Рис. 1. Спектры мнимой части диэлектрической проницаемости азидов 
 

На рис. 1 представлены спектры мнимой части диэлектрической про-
ницаемости азидов LiN3, α-NaN3 и KN3, вычисленные для поляризации 
e || xy (в плоскости азидных групп) в приближении невзаимодействующих 
электронов и дырок (IPA, пунктир) и с учетом многочастичных эффек-
тов (BSE, сплошная линия). 

На всех графиках, полученных в приближении IPA, выделяется интен-
сивный пик в области 10 эВ на краю спектра поглощения. Учет электрон-
дырочного взаимодействия приводит к исчезновению данного пика и фор-
мированию двух полос: с меньшей и большей энергией. При этом край по-
глощения на графиках, полученных в многочастичном приближении, 
также имеет общие черты: пик A около 8 эВ, примерно равной интенсив-
ности для всех кристаллов, и «ступеньку» в области 9 эВ. 

Для кристаллов LiN3 и NaN3 учет многочастичных эффектов приводит 
к формированию узкого пика B при 11 эВ. Несмотря на разную кристал-
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лическую структуру NaN3 и KN3, их кривые BSE (рис. 1, б, в) имеют близ-
кую форму: для азида калия также наблюдается дублетная структура в об-
ласти 11–12 эВ, но пики B и C на рис. 1, в имеют примерно равную интен-
сивность. 

Для азидов натрия и калия на рис. 1, б, в точками приведены экспери-
ментальные кривые, полученные с помощью преобразований Крамерса-
Кронига из данных в работе [2]. Интервал энергий на экспериментальной 
кривой ограничен значением 8,5 эВ из-за используемого источника света 
и устройства монохроматора [Там же]. Кроме того, облучение азидов ще-
лочных металлов светом из области глубокого ультрафиолета и рентгенов-
ских лучей приводит к образованию центров окраски [Там же]. 

В случае NaN3 основной пик в области 8 эВ на экспериментальной кри-
вой с высокой точностью совпадает по положению и форме с результатом 
расчета в многочастичном варианте, тогда как для KN3 пик A смещен от-
носительно экспериментально измеренного максимума на 0,2 эВ. В при-
ближении невзаимодействующих частиц (IPA) поглощение начинается 
только с 8,5 эВ и форма спектра никак не согласуется с эксперименталь-
ными данными. 

Второй пик на экспериментальных кривых около 6,5 эВ с меньшей ин-
тенсивностью не воспроизводится ни на одной из расчетных кривых. Ав-
торы экспериментальной работы [2] предполагают, что именно этот пик 
при 6,5 эВ соответствует экситонному состоянию с минимальной энергией 
для NaN3 и KN3. 

Таким образом, учет эффектов электрон-дырочного взаимодействия 
при расчете спектров оптического поглощения азидов щелочных металлов 
приводит к существенной перестройке структуры края поглощения в срав-
нении с приближением независимых частиц, что согласуется с ранними 
предположениями о роли экситонов [2] и позволяет достичь хорошего со-
гласия с экспериментальными данными для NaN3 и KN3. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке государственного задания № 

3.1235.2014К. 
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Полупроводниковые детекторы нашли широкое применение в совре-

менной физике для регистрации ионизирующего излучения.  
В настоящее время наиболее используемыми материалами для изготов-

ления полупроводниковых детекторов являются соединения: GaAs, CdTe, 
CdZnTe и др. Компенсация хромом исходного GaAs приводит к увеличе-
нию удельного сопротивления и времени жизни, что позволяет использо-
вать его при создании сенсоров ионизирующего излучения. Детекторы на 
основе GaAs:Cr обладают высокими эффективностью и энергетическим и 
пространственным разрешением.   

Наиболее перспективными направлениями использования полупровод-
никовых детекторов является создание:  

– дефектоскопов с высоким пространственным разрешением; 
– малодозовых цифровых томографов, маммографов, систем диагно-

стики раковых опухолей; 
– систем таможенного досмотра, систем безопасности на вокзалах, в 

аэропортах [1]. 
В данной работе представлен метод определения времени жизни элек-

тронов с помощью анализа α-спектров.  
Были проведены измерения амплитудных спектров при воздействии на 

детектор α-излучения, в качестве источника которого использовался ра-
диоактивный изотоп ݉ܣ	

ଶସଵ . Облучение происходило со стороны отрица-
тельно заряженного электрода, и таким образом осуществлялся сбор элек-
тронной компоненты заряда. 

Объектами исследования были образцы GaAs:Cr: пластины G5557_1.1 
(№ 2, 3) и G5557_1.4 (№ 1, 2), полученные при различной температуре 
диффузии хрома (Т = 900–1100°С). Толщина сенсоров составляла 530 и 
540 мкм, площадь активной области – 0,09 смଶ. 

Амплитудные спектры были получены при напряжении смещения в 
диапазоне 200–30 В за время 5 минут. Определялся номер канала АЦП NC, 
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соответствующий наибольшему числу событий. Он соответствует 
наибольшему собранному заряду в детекторе. С помощью коэффициентов, 
определенных из калибровки, считали количество электронно-дырочных 
пар, образованных при поглощении излучения: 	ܰ ൌ ܽ ௖ܰ ൅ ܾ, и, следова-
тельно, заряд носителей, дошедших до контактов Q. Зная энергию излуче-
ния и энергию, необходимую для образования одной электронно-дыроч-

ной пары, определялся заряд ܳ଴ ൌ 	݁ ଴ܰ ൌ ݁
ாబ
ா೔

, а затем и эффективность 

сбора заряда (CCE). Полученные зависимости эффективности сбора заряда 
от напряженности поля представлены на рис. 1. 

 

                                  а                                                                       б 
 

Рис. 1. Зависимости эффективности сбора заряда от напряженности электрического поля. 
a – пластина G5557_1.1, 1 – образец № 2, 2 – образец № 3; б – пластина G5557_1.4,  

1 – образец № 1, 2 – образец № 2  
 

Для всех исследуемых образцов можно сделать вывод о том, что эф-
фективность сбора заряда увеличивается с увеличением напряженности 
поля. Поглощение альфа-частицы происходит в приконтактной области 
(на глубине ~ 20 мкм), а плотность носителей заряда в месте ее поглощения 
составляет ~ 1017 см–3. В течение некоторого времени в приконтактной об-
ласти существует большая плотность носителей заряда, схожая по харак-
теристикам с плазмой. Образование плазмы носителей заряда в прикон-
тактной области препятствует проникновению внутреннего поля детек-
тора в эту область. Таким образом, в течение некоторого времени tpl, назы-
ваемого плазменным временем, носители заряда скапливаются в прикон-
тактной области и отсутствует их дрейф к контактам [2]. Через время t > tpl 
за счет диффузии плотность носителей заряда уменьшается, и они расхо-
дятся к контактам за счет действия поля. При увеличении напряженности 
поля плазменное время уменьшается (tpl~E–n, 0,8<n<1,5), и поэтому проис-
ходит увеличение эффективности сбора заряда. 

Из рис. 1 видно, что, несмотря на разницу температур отжига пластин 
G5557_1.1 и G5557_1.4 в 10 градусов, эффективность сбора заряда для них 
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примерно одинакова. Также кривые зависимостей ССЕ для образцов 1  и 2 
из G5557_1.4 совпадают, что говорит об однородности электрофизических 
характеристик пластины.  

Был проведен расчет времени жизни электронов. В программе MathCad 
на основе уравнения Хехта: 

=ܧܥܥ
ொ

ொబ
ൌ

ଵ

ௗ
൤ܮ௡ ቀ1 െ exp ቀെ

ௗି௫

௅೙
ቁቁ ൅ ௣ሺ1ܮ െ exp	ሺ

ି௫

௅೛
ሻሻ൨, 

где Q – средний заряд носителей, дошедших до контактов; ܳ଴ – заряд, 
сформированный в структуре единичной альфа-частицей; d – толщина об-
разца; ܮ௡, ܮ௣ – дрейфовые длины электронов и дырок соответственно; x – 
расстояние от катода до точки поглощения частицы, была построена кри-
вая, аппроксимирующая полученную зависимость ССЕ(Е) для каждого об-
разца. В результате были получены значения времен жизни электронов 
(таблица). 

 
Образец τn, нс 

G5557_1.1 (№ 2) 6 
G5557_1.1 (№ 3) 6,5 
G5557_1.4 (№ 1) 7 
G5557_1.4 (№ 2) 7 

 
Малые времена жизни электронов в данных пластинах можно связать 

с наличием эффекта плазменного времени. При определении времен 
жизни носителей заряда из спектров, полученных при облучении гамма-
излучением источника 241Am, времена жизни составляют порядка 60–
70 нс. Таким образом, для более точного определения времени жизни с 
помощью альфа-частиц необходимо предварительно проводить оценку 
плазменного времени для нашего материала.  
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Кристаллы фторида кальция интенсивно люминесцируют при возбужде-

нии вблизи края фундаментального поглощения. Процессы описываются на 
основе принципа Франка–Кондона. Большой сдвиг Стокса (7 эВ) предпо-
лагает значительную релаксацию решетки в возбужденном состоянии. В за-
висимости от расстояния между компонентами (F-H)-пары в решетке флю-
орита возможны четыре конфигурации автолокализованных экситонов (self-
trapped excitons – STE) [1]. Излучательная аннигиляция STE сопровождается 
появлением триплетной люминесценции на hvmax = 4,43 eV и возвращает ре-
шетку в невозмущенную конфигурацию. 

В работе [2] обнаружено быстрозатухающее свечение (БС) в УФ обла-
сти при синхронном воздействии на кристаллы флюорита импульса уско-
ренных электронов и интенсивной подсветки в области электронных ком-
понентов поглощения STE. Поскольку природа этого свечения остается 
предметом дискуссий, то целью работы являлось получение дополнитель-
ной информации. 

Монокристаллы CaF2 выращены методом Стокбаргера. Образцы облу-
чались импульсом электронов с параметрами: максимальная энергия элек-
тронов 0,28 МeV, длительность импульса на полувысоте 12 ns, временное 
разрешение 7 ns, плотность энергии 0,2 J·cm−2. Синхронное оптическое 
возбуждение кристаллов CaF2 осуществлялось вынужденным излуче-
нием (ВИ) кристаллов ZnSe (hvmax = 2,61 eV, полуширина полосы δ = 0,011 
eV) и CdSe (hvmax = 1,87 eV, δ = 0,015 eV), которое при высоких уровнях 
возбуждения носит вынужденный характер, а величина энергии достигает 
десятков миллиджоулей [3]. Спектры люминесценции корректировались 
на чувствительность измерительного тракта. 

На рис. 1 (кривой 1) представлен фрагмент спектра оптического погло-
щения кристалла CaF2, измеренный в области электронного компонента по-
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глощения STE. Спектр катодолюминесценции представлен на рис. 2 (кри-
вая 1). Спектрально-кинетические характеристики наведенного импуль-
сом ускоренных электронов оптического поглощения и возбуждаемой лю-
минесценции хорошо согласуются с известными параметрами STE в кри-
сталле CaF2 [1, 4]. 
 

 
Рис. 1. Спектры поглощения кристалла СaF2 
при облучении электронами (1) и синхрон-
ном довозбуждении ВИ кристалла ZnSe (2), 
измеренные при 295 К спустя 10 ns после 

окончания облучения (слева). Стрелками по-
казано спектральное положение максимумов 
ВИ кристаллов ZnSe и CdSe. Временная эво-
люция спектров поглощения кристалла СaF2 

(справа) (по: [4]) 

 
Рис. 2. Спектры люминесценции кристалла 
СaF2 при облучении электронами (1) и син-
хронном возбуждении ВИ кристаллов ZnSe 
(2) и CdSe (3). Спектры измерены при 295 К 
спустя 10 ns после окончания облучения. 
Пунктиром показана разность между спек-
трами 2 и 3. На вставках показаны кинетики 
затухания люминесценции в разных спек-

тральных диапазонах
 

Cинхронное воздействие на кристалл CaF2 импульса электронов и ин-
тенсивного оптического излучения полупроводников сопровождается 
уменьшением эффективности создания STE и появлением БС в УФ обла-
сти спектра (рис. 1, 2).  

Оптическое возбуждение только тех STE, которые находятся на стадии 
решеточной релаксации, приводит к появлению БС в УФ области. Прямым 
подтверждением этого является обнаружение БС в УФ области при син-
хронном возбуждении кристалла CaF2 ВИ кристалла CdSe (рис. 2, кривая 3). 
В спектральной области, соответствующей оптической стимуляции кри-
сталла CaF2 ВИ кристалла CdSe (hvmax = 1,87 eV), оптическое поглощение 
STE, прошедших стадию релаксации, отсутствует (см. рис. 1). 

С одной стороны, можно предположить, что БС с максимумом 6 eV 
(см. рис. 2) в кристалле CaF2 возникает при переходах из синглетных со-
стояний STE. Однако, во-первых, не ясно, почему эти состояния не засе-
ляются в процессе создания и дальнейшей релаксации STE. Во-вторых, это 
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противоречит распространенному мнению о том, что в кристаллах флюо-
рита синглетные переходы STE (hv  3,6 eV) расположены по шкале энер-
гии ниже, чем триплетные (hv  4 eV). 

С другой стороны, БС УФ свечение в кристалле СaF2 может быть при-
писано переходам из возбужденных состояний, которые предшествуют 
образованию релаксированных STE.  

Такими предсостояниями в кристалле СaF2 могут являться нерелакси-
рованные состояния различных конфигураций STE, поскольку затраты 
энергии на их образование различны [5]. 

Таким образом, импульсная спектроскопия диэлектрических материа-
лов с синронным оптическим возбуждением может служить наиболее ин-
формативным методом тестирования возбужденных состояний различных 
дефектов. 
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Замечательными свойствами обладает одно из самых распространен-

ных веществ на Земле – вода. Ее способность находиться в трех разных 
агрегатных состояниях уже давно не удивляет, современные ученые про-
двинулись дальше в их изучении. Теперь речь идет об исследовании раз-
личных фазовых состояний воды, определении условий их существования, 
структуры и свойств. Настоящая работа посвящена изучению кристаллов 
льда, занимающих огромное место на поверхности и в самой земной коре, 
а также являющихся предметом поиска на других планетах. Проведение 
экспериментального исследования осложняется необходимостью работы 
в области низких температур и высоких давлений, поэтому довольно часто 
ученые прибегают к теоретическому изучению [1, 2]. Несмотря на наличие 
определенных трудностей при решении ряда сложных уравнений, новые 
разработанные методы компьютерного моделирования позволяют полу-
чать достаточно точные результаты и прогнозировать свойства новых 
структур, существующих в экстремальных условиях. 

Целью данной работы является первопринципное исследование меха-
нических свойств малоизученных II, XI, VIII и IV фаз льда при помощи 
реализованных в программном пакете CRYSTAL14 [3] методов Хартри-
Фока, теории функционала плотности (DFT) в формы  гибридного функ-
ционала B3LYP и базисного набора локализованных функций H_3-1p1G и 
O_6-2111d1G [3]. 

При исследовании фазовых состояний льда следует отметить принци-
пиальные отличия в их структуре и условиях существования. Так, форму 
призмы с параллелограммом в основании имеет элементарная ячейка мо-
ноклинной IV фазы, существующей при давлении 0,81 ГПа и температуре 
260 К. Низкотемпературная XI фаза является орторомбической, элемен-
тарная ячейка имеет вид прямоугольного параллелепипеда с равными сто-
ронами, существует при давлении 0,05 ГПа и температуре 60 К. Тетраго-
нальную кристаллическую решетку имеет VIII фаза, существует в до-
вольно широком диапазоне давления 8 ГПа и температуры 200 К, в каче-
стве элементарной ячейки – параллелепипед с квадратом в основании. 
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Упорядоченную структуру имеет гексагональная фаза II, элементарная 
ячейка является призмой с основанием правильного центрированного ше-
стиугольника. Она существует при давлении 0,3 ГПа и температуре 200 К 
(рис. 1). Подробнее фазы рассмотрены в работе [4]. 

 

 
 

Рис. 1. Элементарная ячейка II фазы льда 
 

Упругие свойства относятся к фундаментальным характеристикам твер-
дого тела. Для установления взаимно однозначной функциональной зависи-
мости между компонентами тензора напряжений и тензора деформаций рас-
считываются упругие константы по формуле (1), значения констант для мо-
нокристаллов II, XI, VIII и IV фаз льда представлены в табл. 1. 
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Т а б л и ц а  1 

Симметричные упругие константы для монокристаллов IV, XI, VIII и II фаз льда, Гпа 
 

Фаза C11 C22 C33 C12 C13 C23 C44 C55 C66 
XI 29,54 37,41 29,79 17,9 12,06 17,32 6,34 6,48 8,29 
IV 34,36 26,11 26,70 15,92 17 12,78 4,49 6,45 7,73 

VIII 121,90 121,90 77,81 -2,55 30,64 30,64 39,89 39,89 21,18 
II 43,01 43,01 33,31 17,84 13,03 13,03 9,21 9,21 12,58 

 
В первую очередь было установлено полное соответствие критериям 

механической стабильности: в случае гексогонального льда II C44>0, 
C11>|C12|, (C11 + 2C12)C33>2C13

2; для тетрагональной VIII фазы C11>0, C33>0, 
C44>0, C66>0, (C11 − C12)>0, (C11 + C33 − 2C13)>0, [2(C11 + C12) + C33 + 4C13]>0; 
в случае орторомбической XI фазы C11>0, C22>0, C33>0, C44>0, C55>0, C66>0, 
[C11 + C22 + C33 + 2(C12 + C13 + C23)]>0, (C11 + C22 − 2C12)> 0, (C11 + C33 − 
– C13)>0, (C22 + C33 − 2C23)>0; для моноклинной IV фазы C11>0, C22>0, 
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C33>0, C44>0, C55>0, C66>0, [C11 + C22 + C33 + 2(C12 + C13 + C23)]>0, (C33C55 − 
– C35

2)>0, (C44C66 − C46
2)>0, (C22 + C33 − 2C23)>0 [5]. 

Одной из часто используемых для оценки упругих характеристик по-
ликристаллических материалов является усреднение величин, получаемых 
при расчетах монокристаллов, называемое процедурой Фойгта–Реусса-
Хилла. Расчет значений модулей объемного сжатия В0, сдвига G и Юнга 
Е, коэффициента Пуассона ν(N), твердости по Виккерсу Н, поперечных 
(υT) и продольных (υL) компонентов скорости звука, акустического пара-
метра Грюнайзена (γα) и температуры Дебая Θ представлен в табл. 2. При 
сравнении с экспериментом следует иметь в виду, что лед является пори-
стой структурой, тогда как расчеты приведены для идеальной [6]. 

 
Т а б л и ц а  2 

Упругие параметры II, IV, VIII и XI фаз поликристаллов льда 
 

Фаза B, ГПа G, ГПа E, ГПа N, ГПа Н, МПа υT, км/с υL, км/с γα Θ, К 
XI 17,96 8,24 21,45 0,3 3,98 2,822 5,289 1,78 441,03 
IV 20,09 7,01 18,85 0,34 2,60 2,706 5,546 2,08 414,43 

VIII 27,89 19,44 47,32 0,22 11,75 3,341 5,558 1,35 614,96 
II 22,7 11,02 28,45 0,29 5,21 3,013 5,550 1,72 496,03 

 
Таким образом, были исследованы механические свойства малоизучен-

ных II, XI, VIII и IV фаз льда. Соответствие критериям механической ста-
бильности подтверждает существование данных фаз. Несмотря на общий 
химический состав, кристаллические структуры в различных условиях об-
ладают отличающимися физическими свойствами. Наименьший объем-
ный модуль имеет IV фаза, наибольший – VIII. 
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Детекторы ионизирующего излучения на основе GaAs являются пер-

спективными для использования в физике высоких энергий, медицине и 
других отраслях. В связи с этим требуется оптимизация технологии про-
изводства: уменьшение количества технологических операций и, как след-
ствие, удешевление технологии. Для решения данных задач проведено ис-
следование влияния различной обработки поверхности до нанесения ме-
таллических контактов на вольт-амперные характеристики единичных 
сенсоров.  

Пластина GaAs:Cr была разделена на части, каждая из которых была 
обработана различным методом (табл. 1).  

 
Т а б л и ц а  1 

 
Метод 1 

(химико-механическая поли-
ровка) 

Метод 2  
(контрольная обработка) 

Метод 3 
(контрольная обра-
ботка+травление) 

– механическая шлифовка 
пластин; 
– механическая полировка 
пластин; 
– отмывка пластин 

– механическая шлифовка 
пластин; 
– механическая полировка 
пластин; 
– химико-динамическая по-
лировка пластин; 
– отмывка пластин 

– механическая шлифовка 
пластин; 
– механическая полировка 
пластин; 
– химико-динамическая по-
лировка пластин; 
– травление в сернокислот-
ном травителе в течение  
1 минуты; 
– отмывка пластин 

 
Морфология поверхности каждой части пластины исследовалась с ис-

пользованием атомно-силового микроскопа. Полученные результаты 
представлены в табл. 2. Размер анализируемой области составлял 
100×100 мкм2. 
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Т а б л и ц а  2 
 

Метод обработки по-
верхности 

Расположение анализируемой области по направлению  
от центра пластины к краю: 

Центр пластины 
Середина пластины 

(между центром  
и краем) 

Край пластины 

Среднеквадратичная шероховатость поверхности, нм 
Метод 1 5,1 6 10 
Метод 2 1,73 1,69 1,79 
Метод 3 13,7 5,4 4,4 

 
Затем при помощи электронно-лучевого напыления с обеих сторон 

каждой части пластины были нанесены металлические контакты на основе 
тонких пленок Cr–Ni. Далее из пластин были выколоты единичные об-
разцы с площадью S = 3×3 мм2. Толщина образцов обработанных мето-
дом 1, – d = 411 мкм, методом 2 – d = 474 мкм, методом 3 – d = 450 мкм.  

 

а 
 

б  
Рис. 1. Зависимость плотности тока от напряжения: а – «прямая» ветвь, б – «обратная» ветвь 
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Были выполнены измерения вольт-амперных характеристик единич-
ных образцов в диапазоне напряжение от 0 до 500 В при комнатной тем-
пературе. Стоит отметить, что под «прямой» и «обратной» ветвью подра-
зумевается положительный или отрицательный потенциал на одном из 
контактов сенсора. Результаты измерений вольт-амперных характеристик 
представлены на рис. 1. 

Анализ результатов, представленных на рис. 1, позволяет сказать, что 
при использовании метода 3 для обработки поверхности GaAs:Cr достига-
ется наименьшее значение силы тока во всем диапазоне измерений. Тем не 
менее все вольт-амперные характеристики имеют вид, типичный для 
структур на основе GaAs:Cr с металлическими контактами [1].  

Наилучшие результаты по минимальной величине шероховатости и од-
нородности морфологии поверхности достигаются при обработке методом 
2.  
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Одной из важнейших задач современной инфракрасной техники явля-

ется увеличение рабочей температуры фотодиодных матриц относительно 
температуры жидкого азота. Рабочую температуру можно повысить за 
счет снижения величины темнового тока фотодиодов. 

Темновой ток можно снизить за счет перехода от традиционных струк-
тур n–p (с базой p-типа) к структурам p–n (с базой n-типа). Поскольку ве-
личина диффузионного темнового тока определяется временем жизни не-
основных носителей заряда и подвижностью, преимущество p-n струк-
туры заключается в уменьшении диффузионной составляющей темнового 
тока на 2–3 порядка по сравнению со структурой n–p.   

Для создания p–n-структур необходимо легировать КРТ  атомами As 
(p-тип) и In (n-тип) с последующим проведением высокотемпературного 
отжига для перевода As в акцепторное состояние.  

В многоэлементных матрицах больших размеров (форматом до 
2048×2048) необходимо использовать структуры КРТ, выращенные на Si 
подложке, так как требуется соответствие коэффициентов термического 
расширения между подложкой фоточувствительной матрицы и кремние-
вой подложкой считывающей микросхемы.  

Однако при росте КРТ на Si подложке возникает проблема, связанная с 
большим рассогласованием между постоянной решетки Si и постоянной ре-
шетки КРТ (19%). Из-за этого в слоях КРТ после роста присутствует гораздо 
большее число ростовых дефектов, создающих центры рекомбинации, и  
наблюдаются низкие времена жизни неосновных носителей заряда. Суще-
ствование рекомбинационных центров приводит к росту генерационно-ре-
комбинационной компоненты темнового тока, поэтому необходим поиск спо-
собов подавления рекомбинационных центров. 
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Для выявления механизмов рекомбинации и оценки параметров реком-
бинационных центров в структурах КРТ/Si исследовались температурные 
зависимости времени жизни неосновных носителей заряда. 

Гетероструктуры КРТ были выращены методом МЛЭ на подложках 
Si(310). Фоточувствительные слои с x = 0,3–0,4 и толщиной 4–6 мкм леги-
ровались в процессе роста атомами In с концентрацией (15)·1015 см–3 и 
мышьяка с концентрацией до 1·1018 см–3. После роста слои подвергались 
термическим отжигам для перевода атомов мышьяка в акцепторное состо-
яние, а также для заполнения вакансий ртути.  

Проведены расчеты температурных зависимостей времён жизни  с при-
влечением Оже-рекомбинации, излучательной рекомбинации и рекомби-
нации Шокли–Рида. Из сопоставления измеренных и расчетных зависимо-
стей получены значения концентрации и энергетического положения ре-
комбинационных центров  в структурах после роста и отжига. 

В структурах, легированных As в диапазоне (1÷100) ·1015 см–3, после 
роста наблюдаются низкие значения времени жизни (2÷5)·10–8 с при ком-
натной температуре, которые не зависят от концентрации As. После от-
жига таких структур в режиме активации As время жизни при комнатной 
температуре увеличивается до 5·10–7 с. При азотной температуре время 
жизни составляет несколько сотен наносекунд, что на порядок выше, чем 
в вакансионном КРТ p-типа, и объясняется тем, что в легированных As 
КРТ энергетически ловушки расположены в запрещенной зоне менее глу-
боко по сравнению с вакансионным материалом.  

 Отжиг нелегированных и легированных In структур в насыщенных па-
рах ртути (при температуре около 220°С) приводит к увеличению времени 
жизни до 5·10–6 с при 77 K, что в несколько раз больше по сравнению с 
образцами после роста. Это объясняется уменьшением количества реком-
бинационных центров, связанных с дефектами упаковки, присутствую-
щими в структурах КРТ/Si после выращивания методом МЛЭ. Показана 
корреляция времени жизни с плотностью дефектов упаковки и плотностью 
дислокаций. 

 
Исследования выполнены при финансовой поддержке соглашения Минобрна-

уки РФ RFMEFI60414X0134. 
 

  



 259

Исследование распределения удельного сопротивления 
по пластине GaAs:Cr 

И.Д. Щербаков 
Лаборатория функциональной электроники  

Томскогогосударственного университета, 634050, г. Томск 
E-mail: ivan_sherbakov94@mail.ru 

Investigation of resistivity uniformity of GaAs:Cr wafers 
I.D. Chsherbakov 

Laboratory of Functional Electronics of Tomsk State University, 634050, Tomsk 
E-mail: ivan_sherbakov94@mail.ru 

 
Арсенид галлия (GaAs) – химическое соединение галлия и мышьяка. Ши-

роко применяется наряду с Si и Ge. Полупроводниковые приборы на основе 
GaAs генерируют меньше шума, чем кремниевые приборы на той же частоте, 
а также имеют более высокую радиационную стойкость, чем кремниевые, что 
обусловливает их использование в условиях радиационного излучения. Как 
известно, рентгеновское и гамма-излучения обладают большой проникающей 
способностью и для них становятся прозрачными все предметы. Излучение, 
прошедшее через какой-либо предмет, несет в себе информацию о внутрен-
нем содержании данного объекта, и с помощью детектора ионизирующего из-
лучения на основе GaAs:Cr можно фиксировать изменение энергетического 
спектра и интенсивности. Все это позволяет полностью охарактеризовать ис-
следуемый объект [1]. Процесс компенсации хромом полупроводникового 
материала, вероятнее всего, происходит неравномерным образом. И поэтому 
в структуре детектора распределение удельного сопротивления может быть 
неравномерным. Для устранения неоднородности по пластине необходимо в 
корне изучить данную проблему, в связи с этим данный эксперимент пред-
ставляет большой интерес. 

Детектор представляет собой симметричную структуру металл–полу-
проводник–металл. Для получения данной структуры использовались кри-
сталлы n-GaAs, выращенные методом Чохральского. Для того чтобы уве-
личить времена жизни носителей заряда и удельную глубину проникнове-
ния электрического поля, GaAs компенсируют Cr. Концентрация Cr в 
структуре полупроводникового материала определяется температурой от-
жига. Были исследованы структуры с температурой отжига TԨ (образец 
№ 1), (T+15)Ԩ (образец № 2), (T–7)Ԩ (образец № 3). TԨ подразумевает 
температуры отжига от 900ൊ1100Ԩ. Данные пластины были расколоты на 
малые образцы с площадью ܵ~9	ммଶ и имели толщину ݀~500	мкм. 
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Для исследования однородности пластины необходимо определить 
удельное сопротивление, характеризующее способность вещества препят-
ствовать прохождению электрического тока [2]. Оно выражается форму-
лой 

ߩ  ൌ
௎ௌ

ூௗ
                                                      (1) 

 Используя прибор keithley 2410, были построены ВАХ. Измерения 
проводились при «прямом» и «обратном» напряжениях смещения (от 0 до 
500 В), положительное и отрицательное напряжения смещения подавались 
на верхний контакт детектора. Так как пластина представляет собой сим-
метричную структуру, то ВАХ, снятые при прямом и обратном напряже-
нии смещения полностью совпадают. В ходе анализа ВАХ, используя фор-
мулу (1), было найдено удельное сопротивление для каждой пластины. 

 

 

 
Рис. 1. Распределение удельного сопротивления для образцов № 1 (а), № 2 (b), № 3 (с)

 
Анализируя полученные результаты, можно сказать, что образец № 1 

недокомпенсировался до конца, наблюдается изменение удельного сопро-
тивления с координатой. У образца № 2 середина компенсировалась до-
статочно хорошо, сопротивление достигло высокого значения, а на краях 
еще не дошло, т.е. степень компенсации на краях недостаточна. Вероятнее 

а 

c 

b 
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всего, это связано с тем, что исходное распределение примеси по пласти-
нам неравномерно, в центре концентрация меньше, а на краях больше. Для 
образца № 3 видно, что на краях пластины удельное сопротивление при-
нимает высокие значения и понижается к центру. Это связано с тем, что 
исходная концентрация электронов на краях пластины больше, чем в цен-
тральной части. Но невозможно отжечь пластину с разной температурой. 
Температура по пластине во время отжига всегда одна. Поэтому оказыва-
ется, что для центра она больше, чем нужно, а для края меньше.  

Исходя из полученных результатов, можно сказать, что перекомпенса-
ция хромом приводит к тому, что полупроводник переходит из n-типа про-
водимости в p и распределение удельного сопротивления становится более 
однородным. С другой стороны, перекомпенсация приведет к уменьше-
нию времени жизни носителей заряда, а значит, и к уменьшению эффек-
тивности сбора заряда. 
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В последние годы стремительно возрастает интерес к разработке и со-
зданию новых типов солнечных элементов (СЭ) на основе органических, а 
также гибридных материалов. Это обусловлено тем, что органические со-
единения, как правило, не содержат редких химических элементов, спо-
собы их синтеза не требуют применения дорогого вакуумного оборудова-
ния и энергоемких процессов, а потому перспективны для уменьшения 
стоимости производства солнечных батарей. Среди гибридных фотоактив-
ных материалов для СЭ особое внимание привлекает органоминеральный 
перовскит CH3NH3PbJ3 (ОМП). Ширина запрещенной зоны этого матери-
ала составляет 1,5 eV, что является оптимальным значением для спек-
трального диапазона солнечного излучения. Такие свойства ОМП, как низ-
кая энергия разложения экситонов и большая длина пробега носителей за-
ряда, позволили получить за период с 2013 по 2015 г. в лабораторном ва-
рианте и на малой площади элементы с самыми высокими значениями 
КПД, равными 17%, чего не удавалось достигнуть для СЭ на основе дру-
гих гибридных материалов [1]. 

Данная работа посвящена синтезу и исследованию свойств кристаллов 
ОМП. Поскольку температура разложения ОМП низкая, то выращивание 
его кристаллов проводится преимущественно из растворов. Известно че-
тыре метода синтеза кристаллов ОМП: из пересыщенного раствора с по-
степенным понижением температуры раствора; рост кристаллов с исполь-
зованием затравок из пересыщенного раствора, находящегося в темпера-
турном градиенте; рост кристаллов с использованием испарения антирас-
творителя [2]; выращивание кристаллов из растворов с аномальной темпе-
ратурной зависимостью растворимости с постепенным повышением тем-
пературы раствора [3].  

Кристаллы ОМП были синтезированы методом, который представляет 
из себя комбинацию первых двух (с использованием затравок из пересы-
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щенного раствора, находящегося в температурном градиенте, с постепен-
ным снижением температуры раствора). Состав выращенных кристаллов 
был подтверждён методом EDS (энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии). 

Достоверных данных о растворимости ОМП в йодистоводородной кис-
лоте (HI) нет. Исследование температурной зависимости растворимости 
ОМП ранее проводилось в работе [4], однако диапазон температур  был 
небольшой: 60–67°С, а масса растворённого вещества была оценена как 
суммарная масса прекурсоров.  

 

 
 

Рис. 1. Спектр фотолюминесценции чистой поверхности скола  
кристалла ОМП и окисленной 

 

В данной работе была исследована растворимость кристаллов ОМП в 
стабилизированном растворе HI. Также было проведено исследование оп-
тического спектра и спектра фотолюминесценции (ФЛ) чистой и окислен-
ной поверхности скола кристалла (рис. 1). Измерения спектра ФЛ прохо-
дили при температуре 300 К, для возбуждения второй гармоники ФЛ ис-
пользовалось излучение диодного лазера на основе GaN (длина волны 
405 нм) с плотностью мощности 10 Вт/см2. Спектр анализировался с по-
мощью спектрометра, оснащённого CCD-камерой. 
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