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Большинство разнообразных электронных 
приборов в настоящее время создаются на ос-
нове кремния. Кремний был и до настоящего 
времени остается основным материалом элек-
тронной промышленности. Современная жизнь, 
однако, требует все большего и большего разно-
образия приборов и устройств, создать которые, 
на основе только кремния невозможно по сле-
дующим причинам: кремний, как полупровод-
никовый материал, не обладает нужными физи-
ческими свойствами; кремний пригоден только 
для изготовления определенной номенклатуры 
приборов, например, у кремния непрямая запре-
щенная зона, поэтому его нельзя использовать 
для создания светодиодов, лазеров и т. п.; крем-
ний нестойкий к радиоактивным излучениям 
материал, поэтому приборы, которые изготавли-
ваются на его основе, не могут стабильно рабо-
тать в условиях повышенной радиации, напри-
мер, в космосе и на атомных станциях; приборы, 
изготовленные на базе кремния, не могут рабо-
тать при высоких температурах, поэтому для их 
работы требуется охлаждение. Обладает крем-
ний и рядом других неустранимых недостатков.  

Современная жизнь и рынок требуют со-
здания светодиодов, полупроводниковых ла-

зеров, транзисторов с высокой подвижностью 
носителей заряда (HEMТ), сенсоров и датчиков 
 контроля газов, СВЧ приборов, пиро- и пьезодат-
чиков нового поколения, оптических переклю-
чателей, приборов, излучающих и принимаю-
щих терагерцовое излучение и т. п. В последнее 
время возникла и острая необходимость как в 
светодиодах, излучающих жесткое ультрафио-
летовое излучение, так и в датчиках ультрафи-
олетового излучения. 

В связи с этим в настоящее время идет ин-
тенсивный поиск других материалов, способных 
пусть не полностью, но хотя бы частично заме-
нить кремний. К таким полупроводниковыми 
материалами относятся широкозонные полу-
проводники: карбид кремния (SiC), нитрид гал-
лия (GaN), нитрид алюминия (AlN), оксид галлия 
(Ga2O3), их твердые растворы и ряд других ма-
териалов. Эти полупроводники обладают пре-
красными электрическими характеристиками и 
могут обеспечить работу электронных и оптоэ-
лектронных приборов в условиях повышенных 
температур и в условиях повышенной радиа-
ции. Такие полупроводниковые материалы как: 
SiC, AlN, GaN и Ga2O3, обладают широкой запре-
щенной энергетической зоной. Например, оксид 
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галлия – новый перспективный широкозонный 
полупроводник с шириной зоны Eg ≈ 4.9 эВ. Этот 
материал обладает рядом физических свойств, 
которые делают его вполне конкурентоспособ-
ным с карбидом кремния и III-нитридами. Пре-
жде всего, он прозрачен в ультрафиолетовой об-
ласти спектра и имеет высокое напряжение про-
боя (8 MВ/см). Помимо этого, Ga2O3 достаточно 
легко легируется, что позволяет получать хоро-
шо проводящие слои этого материала. Большой 
интерес исследователей вызывает и такой полу-
проводник как оксид цинка (ZnO) в связи с пер-
спективой его использования в тонкопленоч-
ных транзисторах, светодиодах, лазерах и фо-
топриемниках. ZnO представляет собой прямо-
зонный полупроводник c шириной запрещен-
ной зоны 3.4 эВ.

Не угасающий интерес исследователей вы-
зывают и сегнетоэлектрические материалы, ко-
торые широко применяются в быстродейству-
ющих элементах статической и динамической 
памяти, в микро-электро-механических сис-
темах (MEMS), инфракрасной технике (ИК), в 
СВЧ-электронике, пьезотехнике и других сов-
ременных высокотехнологических устройствах. 
Основными сегнетоэлектрическими материала-
ми, используемыми в большинстве микросхем 
и приборов, являются твердые растворы цирко-
ната-титаната свинца Pb(Ti,Zr)O3.

В последнее годы наметился прогресс в ис-
следованиях, посвящённых росту и применению 
нитевидные нанокристаллов (ННК) различных 
соединений. Подобные структуры имеют раз-
мер поперечного сечения порядка 10–100 нм, 
а их длина превосходит диаметр на порядок и 
более. Полупроводниковые ННК перспективны 
с точки зрения их применения в микроэлектро-
нике и оптоэлектронике, а также во многих дру-
гих областях, например, в качестве кантилеверов 
зондовых микроскопов, в газоанализаторах и т. 
д. На основе таких ННК можно создавать поле-
вые транзисторы, фотовольтаические элементы, 
светоизлучающие элементы, и другие функцио-
нальные наноустройства. 

Бесспорно, одним из самых перспективных 
материалов по сочетанию важнейших физиче-
ских параметров для электронных приборов яв-
ляется алмаз. Подвижность электронов в алма-
зе порядка 2200 см2/В·с, а поле пробоя достига-
ет 107 В/см. Алмаз химически устойчив, нераст-
ворим в плавиковой, соляной, серной и азотной 
кислотах. Алмаз обладает рекордной среди всех 
известных материалов теплопроводностью по-

рядка 22 Вт/см·К при комнатной температуре. 
В результате алмаз может служить «идеальной» 
теплоотводящей диэлектрической подложкой. 
Он прозрачен в широком диапазоне спектра (от 
ультрафиолетового до радиоволнового), име-
ет высокую твердость и (81–100 ГПа) и высокую 
скорость распространения звука (18 км/с). Бла-
годаря таким уникальным свойствам алмаз пер-
спективен для применения в качестве теплоот-
водящего материала в электронных приборах. 
Алмаз может найти широкое применение и для 
изготовления окон мощных гиротронов и лазе-
ров, а также для изготовления различного рода 
фильтров на поверхностных акустических вол-
нах гигагерцевого диапазона и детекторов ио-
низирующего излучения. 

Предполагается, что в будущем серьезную 
конкуренцию кремнию в электронике составит 
графен. Наиболее вероятно применение графена 
в транзисторах в качестве электродов вместо су-
ществующих металлических, поскольку толщина 
контактного слоя в графене всего 0.34 нм. Одна-
ко на сегодняшний день до создания графено-
вой электроники еще далеко. Так, до сих пор не 
удается вырастить графеновые пластины боль-
шого размера, весьма трудно управлять прово-
димостью графеновых слоев. В частности, еще 
недостаточно разработаны способы получения 
полупроводников из графена. В основном гра-
фен используется только в качестве проводни-
ка или изолятора.

К новым, еще мало изученным материалам, 
относится и нитрид бора (BN). Тонкие, толщи-
ной в один атом, слои BN могли бы совместно с 
графеном использоваться в гибкой электрони-
ке. BN – это изолятор, ширина энергетической 
запрещенной зоны которого порядка 6 эВ, в то 
время как графен проявляет полуметаллические 
свойства.  Однако исследования этого материала 
находятся еще в зачаточном состоянии.  

Для приложений к спинтронике интересны 
различные композитные структуры, создающи-
еся на основе полупроводниковых и магнитных 
материалов.

 В выпуск вошло пятнадцать статей, охваты-
вающих основные направления развития совре-
менного материаловедения. Ниже мы приводим 
краткое резюме публикуемых работ. 

Открывается выпуск небольшой обзорной 
статьёй [1], посвященной анализу теоретиче-
ских подходов к вычислению межфазной по-
верхностной энергии наночастиц различной 
геометрии и ее зависимости от размера частиц. 
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Хорошо известно, что кинетика образования на-
ночастиц существенно зависит от их межфаз-
ной энергии. Особенно это проявляется в нано-
частицах, радиус которых составляет единицы 
нанометров. Исследованию этих проблем и по-
священа работа [1]. 

Хотим обратить внимание на работу [2]. Эта 
работа, по нашему мнению, может заинтересо-
вать читателя весьма необычным и свежим под-
ходом к описанию проблемы строения твёрдых 
тел и их свойствам. Авторы работы предлагают 
новый подход для обоснования термодинами-
ки и статистической механики. Суть идеи авто-
ров заключается в том, что в классической ста-
тистической механике не учитывается конеч-
ность скорости взаимодействия между части-
цами (атомами, молекулами и т. п.), т. е. класси-
ческая статистическая механика является суще-
ственно нерелятивистской теорией. Авторы ра-
боты [2] строят новую теорию взаимодействия 
ансамбля частиц и полей, основанную на реля-
тивистском подходе. В нерелятивистском при-
ближении взаимодействие между атомами яв-
ляется мгновенным, и поэтому атом и создава-
емое им мгновенное поле являются единым це-
лым, имеющим конечное число степеней свобо-
ды. В релятивистской теории каждое движение 
атома (источника поля) приводит к эволюции 
его поля, скорость распространения которого не 
превосходит скорости света. Поэтому эволюция 
системы взаимодействующих атомов включа-
ет в себя как динамику частиц, так и динамику 
релятивистского поля, создаваемого атомами. 

В работе [3] исследуется упругое взаимодей-
ствие пересекающихся дефектов дилатацион-
ного и дисклинационного типа в приближении 
линейно-изотропной среды. Авторы вычисли-
ли зависимость величины энергии взаимодей-
ствия таких дефектов от угла между ними. Дан-
ная работа представляет интерес для специали-
стов, занимающихся синтезом новых материа-
лов, поскольку комбинация дефектов, в частно-
сти, точечных, может способствовать не только 
росту упругой энергии в наноматериалах, но и 
наоборот, может способствовать ее релаксации.  

Все следующие работы – эксперименталь-
ные. Они условно разделены на три части. Рабо-
ты первой части [4–7] посвящены росту тонких 
пленок и наноструктур, выращенных на основе 
соединений нитрида галлия. В работе [4] изуча-
ется рост полуполярных GaN(11-22) слоев ме-
тодом эпитаксии из металлоорганических со-
единений на специальным образом профили-

рованной подложке кремния ориентации (113). 
Приборы для оптоэлектроники в настоящее вре-
мя создаются на основе структур нитрида гал-
лия, выращенных в направлении, параллельном 
с-оси гексагонального GaN кристалла (поляр-
ные структуры). Однако использование поляр-
ных структур для создания квантово-размерных 
(QW) III-нитридных оптоэлектронных приборов 
приводит к проявлению эффекта Штарка. Воз-
никновение данного эффекта вызвано сильной 
пьезоэлектрической поляризацией в полярных 
структурах. В полуполярных структурах пьезоэ-
лектрическая поляризация отсутствует, и это от-
крывает новые возможности для создания при-
боров нового поколения на основе полуполяр-
ных (Al, Ga, In)N структур. Именно этим и инте-
ресна тематика данной работы. Работы [5, 6] по-
священы росту нитевидных наноструктур InGaN 
и GaN. В работе [5] впервые были выращены при 
помощи метода молекулярно-пучковой эпитак-
сии с плазменной активацией азота InxGa1–xN ни-
тевидные нанокристаллы, в которых доля In по 
отношению к Ga градиентно увеличивается от 
основания к вершине в диапазоне от 40 до 60 %. 
Авторы [5] показали, что данные образцы обла-
дают свойствам фотолюминесценции при ком-
натной температуре с максимумом вблизи 890 
нм, т. е. данный материал может быть исполь-
зован для создания светоизлучающих устройств 
ближнего ИК-диапазона. В работе [6] экспери-
ментально был подтвержден эффект спонтан-
ного легирования GaN нитевидных нанокри-
сталлов кремнием, выращенных на вициналь-
ных гибридных подложках SiC/Si. На сингуляр-
ных гранях подобный эффект не наблюдался. В 
статье [7] проведён тщательный эксперимен-
тальный анализ зарождения и роста упорядо-
ченных массивов наноколонн микрокристаллов 
GaN методом плазменно-активированной моле-
кулярно-пучковой эпитаксии азота на профили-
рованных подложках сапфира. Авторы работы 
обнаружили существенное различие в механиз-
мах роста наноколонн микрокристаллов GaN в 
азот-обогащенных условиях и металл (Ga)-обо-
гащенных условиях. Статья направлена на более 
глубокое понимание процессов, определяющих 
кинетику роста наноколонн III-N методом плаз-
менно-активированной молекулярно-пучковой 
эпитаксии азота на профилированных подлож-
ках сапфира.

Следующие три статьи выпуска [8–10] посвя-
щены росту монокристаллов и пленок нового 
полупроводникового соединения Ga2O3. Оксид 
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галлия – широкозонный полупроводник с ши-
риной эоны Eg ≈ 4.9 эВ. Этот материал обладает 
рядом физических свойств, которые делают его 
вполне конкурентоспособным с III-нитридами. 
Прежде всего, он прозрачен в ультрафиолетовой 
области спектра и имеет высокое напряжение 
пробоя (8 Mв/см). В настоящее время данная те-
матика вызывает большой интерес и бурно раз-
вивается, о чем свидетельствуют включенные в 
выпуск статьи. Так, в статье [8] была продемон-
стрирована возможность изготовления этой ге-
тероструктур на основе Ga2O3. В работе [9] при-
водятся результаты исследования механиче-
ских свойств и дефектной структуры монокри-
сталлов b-фазы Ga2O3, выращенных из расплава 
методом Степанова. В статье [10] сообщается о 
разработке новой методики получения трех ос-
новных кристаллических фаз Ga2O3, а именно, 
a-фазы, e-фазы и b-фазы методом хлорид-ги-
дридной эпитаксии. В этой работе эксперимен-
тально определены условия, при которых про-
исходят фазовые превращения из одного поли-
типа Ga2O3 в другой. 

Хорошо известно, что сегнетоэлектрические 
материалы играют важную роль в современной 
технике. Например, тонкие пленки цирконата-
титаната свинца (Pb(Zr,Ti)O3 или ЦТС), состав ко-
торых соответствует области морфотропной фа-
зовой границы, отличаются аномально высокими 
электромеханическими и пьезоэлектрическими 
коэффициентами и в настоящее время являются 
основными материалами, используемыми в ми-
кроэлектронике, электрооптике и микроэлектро-
механике (МЭМС). Пленки ЦТС используются и в 
ИК-детекторах, СВЧ-электронике и, кроме того, 
являются важным элементом статической и ди-
намической памяти В данный выпуск вошли две 
статьи, в которых исследуются особенности кри-
сталлизации тонкопленочной гетероструктуры 
ЦТС-PbO1+x [11,12]. В работе [11] обнаружено, что 
в процессе отжига аморфных пленок ЦТС и кри-
сталлизации промежуточной пирохлорной фазы 
происходит доокисление структуры с образова-
нием ортоплюмбата и диоксида свинца, что и 
приводит к образованию фазы перовскита. В ра-
боте [12] описывается новый эффект, возникаю-
щий в тонких пленках ЦТС – аномальное элек-
тронное каналирование, т. е. обнаружено, что воз-
можно проникновение электронов пучка растро-
вого электронного микроскопа вдоль плоскостей 
кристалла. Возникновение данного эффект свя-
зывается с особенностями строения кристалло-
графической структуры пленок ЦТС.  

Завершают выпуск три работы [13–15], две 
из которых являются небольшими обзорами 
[13, 15]. Обзор [13] посвящен использованию ли-
тых аморфных микро- и нанопроводов, находя-
щихся в стеклянной оболочке, для армирования 
различного рода стекол с целью повышения их 
механической прочности. В работе излагаются 
различные подходы к созданию защитных экра-
нов от воздействия не только механических на-
грузок, но и от воздействия электромагнитных 
импульсов различной природы. Излагаются но-
вые идеи для развития технологии производства 
литого аморфного микро- и нанопровода в сте-
клянной оболочке. 

В работе [14] теоретически с использовани-
ем метода линеаризованных присоединенных 
плоских волн исследуется электронное строение 
тетрагональной кристаллической модификации 
диоксида германия. Диоксид германия – широ-
козонный полупроводник, применяющийся в 
оптоэлектронике, солнечной энергетике и ката-
лизе. Диоксид германия при нормальных усло-
виях существует в двух стабильных кристалли-
ческих модификациях: гексагональный (струк-
тура кварца) и тетрагональный (структура рути-
ла). Полученные авторами [14] результаты могут 
быть использованы при анализе эксперимен-
тально исследуемых образцов системы Ge – O.

Завершается выпуск небольшим обзором 
[15], охватывающим круг проблем, связанных 
с ростом силицидов переходных металлов на 
кремниевой подложке. В обзоре приведена клас-
сификация твердых фаз силицидов металлов, 
образующихся на кремниевой подложке. Осо-
бое внимание уделяется образованию смачи-
вающих слоев, стабилизированных подложкой 
Si. Описываются некоторые их электрические, 
магнитные и оптические свойства. Отмечается 
важная роль смачивающих слоев в формирова-
нии объемных фаз, эпитаксиальных нанопленок 
и многослойных структур.  

Как следует из краткого анализа опублико-
ванных статей, выпуск охватывает практически 
все основные области современного полупро-
водникового материаловедения. 

Редакционная коллегия признательна авто-
рам, откликнувшимся на просьбу редакции по-
делится с научной общественностью своими по-
следними достижениями в этой области знаний. 
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Аннотация 
Использовано аналитическое решение уравнения Гиббса–Tолмена–Kенига–Баффа для расчета поверхностного 
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1. Введение
Исследование наноразмерных эффектов 

твердых наночастиц чрезвычайно актуально, 
что определяется интенсивным развитием на-
нотехнологий [1–3]. Проблемы, связанные с опи-
санием поверхностных эффектов, рассмотре-
ны, например, в ряде монографий [1–9] (список 
которых можно продолжить), но чрезвычайно 
сложны и до сих пор не решены окончательно 
даже для простейших моделей. Поэтому пред-
ставляет интерес рассмотреть ряд задач хотя 
бы для простых геометрических поверхностей, 
например, для цилиндрической поверхности 
[11–16]. 

Часто в микро- и наноэлектронике находят 
применения именно удлиненные наночасти-
цы (ниже рассматриваются твердые наночасти-
цы), которые можно отнести к нанопроволокам 
или нановискерам (или НП). Подобные матери-
алы зачастую обладают уникальными электри-
ческими, магнитными, оптическими и други-
ми свойствами, что и делает в настоящее вре-
мя возможным применение НП в современных 
приборах (см., например, [1–3] и цитированную 
там литературу).

Получение НП является сложной технологи-
ческой задачей, решение которой может быть 
облегчено с использованием адекватных тео-
ретических моделей, позволяющих проводить 
хотя бы элементарное математическое модели-
рование технологических процессов. Подроб-
но не касаясь технологических проблем полу-
чения нитевидных нанообъектов, отметим, что 
в настоящее время существует огромная воз-
можность их производства на основе широко-
го круга материалов. В качестве примера пере-
числим ряд технологий, список которых можно 
легко расширить. Так, например, для выращи-
вания НП применяют: газофазную эпитаксию, 
химическое и электрохимическое осаждение, 
молекулярно-лучевую эпитаксию, метод маг-
нетронного осаждения, лазерную абляцию и 
др. В последнее время нанопровода стали по-
лучать и по технологии Улитовского–Тейлора 
(см., например, [3]). Одним из наиболее под-
ходящих теоретических методов моделирова-
ния для выяснения кинетики и деталей роста 
НП являются различные виды динамического 
моделирования. Моделирование позволяет по-
лучить информацию не только о кинетике про-
цесса, но и часто рассчитать морфологию ро-
стовой поверхности, а также позволяет учесть 
пространственно-временные флуктуации, су-

щественные для кинетики рассматриваемо-
го процесса. Не обсуждая подробно результа-
тов этих исследований, отметим, что они за-
частую противоречивы у разных групп иссле-
дователей. Кроме того, они не являются хоро-
шо обоснованными для больших систем, а для 
реальных расчётов всегда существует верхний 
предел числа частиц в системе, обусловленный 
разумным временем счета. Это и является глав-
ным источником противоречий в результатах 
моделирования. Если обсуждать конкретно, то, 
например, некоторые авторы получают отри-
цательные значения для предельной величи-
ны параметра Толмена, в то время как другие 
предсказывают для подобных систем ее поло-
жительные значения. Поэтому, несомненно, 
представляет интерес как-то систематизиро-
вать ранее полученные (более верифицирован-
ные) результаты, обоснованные в рамках об-
щих подходов термодинамики и простейших 
моделей статистической физики (см., напри-
мер, [1, 2]). Именно содержание этих результа-
тов, как будет показано ниже, позволяет уста-
новить некоторые общие закономерности, ко-
торые могут быть и отправной точкой для лю-
бых модельных расчетов.

Таким образом, цель данной работы – сведе-
ние наиболее общих результатов, описывающих 
нанонуклеацию и ее основные термодинамиче-
ские параметры, например, такие как поверх-
ностная энергия и соответствующее ей поверх-
ностное натяжение и др., в рамки общих термо-
динамических результатов, хотя бы для простей-
шего случая НП. Для выполнения поставленной 
цели проведем подробный анализ полученных 
нами ранее результатов, ниже выделим основ-
ные задачи в свете этого анализа и приведем ряд 
новых результатов.

2. Термодинамический подход 
для цилиндрической частицы

Рассмотрим изолированную систему, состо-
ящую из двух объемных фаз с разными плотно-
стями, а также поверхности раздела между ними. 
В этом параграфе будем использовать результа-
ты монографии [9].

Исходным уравнением является адсорбци-
онное уравнение Гиббса:

d ds m= -G ,  (1)

где G  – адсорбция, m  – химический потенциал. 
В целях построения термодинамической модели 
уравнение (1) детализируется в следующем виде:
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где Dr  – разность плотностей сосуществующих 
фаз, d  – толщина переходного слоя (длина Тол-
мена), DV  – объем межфазного переходного 
слоя толщиной d . 

Объединяя формулы, получаем дифферен-
циальное уравнение:
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Уравнение (3) является аналогом хорошо 
известного уравнения Гиббса–Толмена–Кени-
га-Баффа (см. [3–9]) для цилиндрической по-
верхности. 

Для решения уравнения (3) вводится безраз-
мерная переменная R / d . Получаем:

ln ( )
/

s
s d

•

•

= -
+

+ +
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃Ú

2 1
2 23 2

x
x x x

dx
R

. (4)

Интеграл в (4) находится методом интег-
рирования рациональных функций (т.е. путем 
разложения подынтегральной функции на эле-
ментарные дроби [9]). Окончательный результат 
можно представить в виде [9] (см. рис. 1):
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При R d  из (5) получаем известный ана-
лог формулы Толмена:

s s
d

=
+

•( )

1
R

,  (6)

где параметр Толмена d должен совпадать со зна-
ком радиуса кривизны R поверхности (т.е. d > 0 ).

В монографии [9] (в предположении мало-
сти эйлеровой кривизны) получена более общая 
формула для поверхностного натяжения произ-
вольно искривленной поверхности как функции 
двух главных радиусов кривизны. 

В случае R d : 

s s d/ ~ / ). (( )• 0 645 R

из (5) следует формула Русанова [6, 9] для цилин-
дрической частицы.

3. Линейная теория 
Рассмотрим вначале линейную теорию, 

предложенную в [9], которая поможет подска-
зать выбор уравнения Ван-дер-Ваальса. Примем 
в качестве получаемой функции величину, про-
порциональную объемной плотности фрагмен-
тов частиц n(x), из которых строится цилиндри-
ческая частица. Тогда в линейном приближении 
можно получить простое уравнение, которое, что 
важно, аналитически решается [9]:

¢¢ + ¢ - - =n
n
r

n
1

1 02d
( ) ,  (7)

где r – координата радиуса наноцилиндра. В 
нашем выборе уравнения заранее нормирована 
величина объемной плотности частиц n(0) в 
центре на единицу, что не принципиально, но 
очень удобно в дальнейшем.

Функцию n(x) (введем безразмерную пере-
менную x = r/d), пропорциональную функции 
объемной плотности, обозначим N(x) (см. ниже).

Используется частное физическое решение 
(7), которое имеет вид [9]:

n x cK x( ) ( )= 0 ,  (8)

где K0(x) – модифицированная функция Бесселя.
Найдем реальную физическую величину, на-

зываемую нормированной функцией объемной 
плотности частиц N(r/d). 

Для нее граничные условия можно написать:  
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Рис. 1. График функции решения (5)  (см. [9])
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Используя решение (8) и условия (9), полу-
чим:
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что графически представлено на рис. 2.
Используя (10) в [9] получено уравнение:
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1 0

1
( )

( ) Æ ,

Получаем:

d
d x x

ln
ln

s =
+
1

1
,

откуда следует формула Толмена (6).
В случае x << 1:

K x
K x

x
x

0

1

2( )
( ) ª ln

g
,

где g = 1.781, и

d
d x x

x

ln
ln ln

s

g

=
+

1
2 1

.

Как следует из графика (рис. 2), можно счи-
тать, что возникающий наноцилиндр достига-
ет термодинамически равновесных размеров 
R ~ d (с относительной объемной плотностью 
составляющих ее фрагментов, равной еди-
нице). Этот равновесный размер ~ d в теории 

Кана–Хилларда–Хилерта определен в [7, 10–15]. 
Вокруг равновесного размера R ~ d, существу-
ет «атмосфера» из объемной плотности компо-
нент наночастицы (или разряженных фрагмен-
тов наночастицы) – N(r/d), которая асимптоти-
чески приближается к нулю только в пределе 
r/d → •, т. к. в данном случае силы не коротко-
действующие.

Этот модельный результат физически озна-
чает то, что равновесный наноцилиндр (твер-
дая фаза) окружен бесконечной «атмосферой» 
ее фрагментов. Следовательно, термодинами-
ческий рост цилиндрических наночастиц за их 
равновесными размерами в представленном 
здесь приближении не ограничен. Этот резуль-
тат полностью вписывается в схему классиче-
ской теории нуклеации (КТН).

В предыдущем параграфе показано, что для 
описания зависимости поверхностного натяже-
ния от параметра Толмена d используется диф-
ференциальное уравнение, которое является 
уравнением Гиббса–Толмена–Кенига–Баффа 
(Gibbs–Tolman–Koenig–Buff), или ГТКБ. Очевид-
но, что представленная здесь линейная теория, 
основанная на линейной зависимости плотно-
сти от координаты (уравнение (7)) находится в 
соответствии с теорией ГТКБ [9] и, соответствен-
но, с классической теорией нуклеации.

4. Нелинейная теория
Перейдем к нелинейному аналогу дифферен-

циального уравнения (7). Введем некоторую об-
ласть взаимодействия D, актуальную для нано-
нуклеации (радиус корреляции).

Так как нам не известно дифференциальное 
уравнение, мы вправе предложить простейшую 
модель ее, такую, чтобы она в пределе совпада-
ла с моделью, применяемой для линейной тео-
рии (есть соответствие между линейной теори-
ей и КТН).

Тогда, основываясь на предыдущем уравне-
нии (7), моделировать нелинейное уравнение 
можно следующим образом:

¢¢+ ¢ + - =n
r
n n1 1

1
2 1

1 1
0

d
exp{ } , (12)

где n1(r) – функция, аналогичная функции n(r), 
но уже для нелинейной задачи.

Выбор функции в виде
1

1
2 1d
exp{ }-n , несом-

ненно, содержит некоторый произвол для моде-
лирования неизвестного функционала, Однако, 

Рис. 2. Вид плотности объемной функции N(r/d) (10)
0,0
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если разложить экспоненту 
1

1
2 1d
exp{ }-n , то мож-

но получить уравнение (7). 
С другой стороны, на наш взгляд, функция 

1

1
2 1d
exp{ }-n  моделирует короткодействующую 

силу взаимодействия фрагментов, которая воз-
никает в модели N-размерного фрактального 
кластера [12].

Физическое решение (с учетом нормировки) 
представляется в виде:

n X1 1
22 1= -ln[ ] ,  (13)

где (см. ниже):

X r1 12 2= ( )d .  (14)

Отметим, что мы выбрали решение, удовлет-
воряющее условиям:

n n1 10 0 0( ) ( )= ¢ = .

Введено соответствие между радиусом D и 
параметром Толмена d1: 

2
1 8

8
2

0

2

1
2 1

2p
p p

d
d

rdr
r

D
+ ( ) ( ) = =

•

Ú /
, (15)

откуда получено, что

D = 2 2 1d .  (16)

Это означает, что радиус и длина Толмена 
связаны представленным здесь соотношением 
(16). Коэффициент связи этих величин, естест-
венно, имеет модельный характер, но мы мо-
жем утверждать, что по порядку величины D ~ d1

Функцию объемной плотности частиц мож-
но теперь представить в виде:

N X= + -1 2 1 1
2ln[ ].  (17)

Отметим, что никакого аналитического со-
ответствия между решениями (10) и (17) не от-
мечается. Для убедительности приведем график 
решения (17), который представлен на рис. 3.

Различие решений линейной и нелиней-
ной задачи (рис. 2 и 3) принципиально. В пер-
вом случае, как уже отмечалось, термодинами-
ческий рост цилиндрических наночастиц за их 
равновесными размерами (R ~ d) не ограничен. 
Этот результат полностью вписывается в схему 
классической теории нуклеации (КТН). В случае 
нелинейной задачи (уравнение (12)) рост разме-
ров зародыша принципиально ограничен, что 
будет обсуждено ниже.

5. Поверхностная энергия 
для нанопроводов

Если размеры капли соизмеримы с длиной 
Толмена, то возникает проблема аддитивного 
выделения поверхностной энергии от объемной 
части энергии. Возможно, что именно неправо-
мерные подходы к данной задаче и приводят в 
ряде случаев к результатам с отрицательной ве-
личиной длины Толмена.

Альтернативным способом построения те-
ории в данном случае является использование 
модельного профиля плотности в концентра-
ционном виде теории Ван-дер-Ваальса (см., на-
пример, [16]). Данная теория была в обобщен-
ном виде предложена также и Л. Д. Ландау для 
описания фазовых переходов. Отметим, что все 
эти теории стали теоретической базой для серии 
работ Кана и Хилларда. Ниже использован ва-
риант теории, близкий к теории В. Л. Гинзбурга, 
Л. Д. Ландау и А. А. Абрикосова.

Рассмотрим частный случай применения 
данных теорий, когда зародыш конденсиро-
ванной фазы имеет форму длинного цилиндра. 
Используем цилиндрическую систему коорди-
нат, для которой характеристическая спиновая 
функция [16] представляется угловой функцией 
q(r) относительно оси цилиндра z. Физическая 
интерпретация спиновой функции отличает-
ся от интерпретации концентрационной плот-
ности, но в духе теории Ландау можно считать, 
что эти величины одинаково являются параме-
трами порядка. В нашем случае этот параметр 
порядка характеризует энергетическое состоя-
ние (атома) в наночастице как функцию ради-

Рис. 3. График функции (17), полученной из реше-
ния (13). Физический смысл имеет только решение 
для N, когда эта функция больше или равна нулю
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уса основания цилиндра. Свободная энергия в 
данной модели имеет вид [16]: 

H
A

rg c,

sin
,= ¢ +

È

Î
Í

˘

˚
˙2

2
2

2q q
  (18)

где q(r) – угол между осью цилиндра и вектором 
намагниченности; r – радиальная координата. 
Таким образом, в отличие от предыдущей трех-
мерной задачи рассмотрим здесь двумерную 
задачу. Решение трехмерной задачи сводится, 
как известно, к численным методам, и мы это 
осуществим в другой работе.

Модельная кинетическая энергия в (18) – это 
классический аналог обменной энергии в моде-
ли Гейзенберга для двумерного пространства в 
континуальном приближении, что соответству-
ет в нашем случае модели бесконечного цилин-
дра. Можно считать, что кинетическая энергия 
в (18) совпадает по форме с кинетической энер-
гией некоторой квазичастицы (в цилиндриче-
ских координатах). Данный факт не случаен и 
связан с тем, что рассматриваемая модель до-
пускает точные аналитические решения в виде 
квазичастиц – нелинейных волн, которые назы-
ваются инстантонами (или скирмионами [16]). 
Отметим также, что данные квазичастицы в на-
шем случае являются не динамическими части-
цами, а топологическими образованиями. Поэ-
тому под кинетической энергией в нашем слу-
чае подразумевается виртуальная кинетическая 
энергия топологического инстантона.

Рассматриваемая далее теория является мас-
штабно инвариантной, что и позволяет ввести 
относительную координату:

r = r
Rc

,   (19)

где Rc – равновесный радиус капли. Теперь рас-
смотрим топологическое пространство как ис-
ходную каплю. Тогда будет иметь место условие 
0 ≤ r ≤ 1. Предложенная континуальная модель 
энергии (18), по существу, представляет собой 
модель Гейзенберга, в которой взаимодейству-
ющие спины имеют смысл энергетических со-
стояний частиц, связанных с постоянным об-
менным взаимодействием A (с размерностью 
для обменной энергии Дж/м). 

Используя (18), несложно получить уравне-
ние Эйлера–Лагранжа:

¢¢ + ¢ - =q r q r
r

q q
r

( )
( ) sin cos

.2 0  (20)

Для простоты достаточно использовать лишь 
частное решение этого уравнения, описываю-
щее процесс нуклеации при простых гранич-
ных условиях:

q r
p r
p r

( )
, ,

, .
=

=

=

Ï
Ì
Ô

ÓÔ

0

2
1

  (21)

Решение задач (20), (21) имеет простой вид:

tan ,
q

r2
1Ê

ËÁ
ˆ
¯̃

=   (22)

что удобно для дальнейшего анализа.
Введем модельную поверхностную энергию 

так, чтобы получить уравнения Эйлера–Лагран-
жа также для масштабно инвариантной теории: 

¢¢ +
¢

- =q r
q r

r
q q
ra

a a aa
( )

( ) sin cos
,

2

2 0  (23)

где a2 представляет собой отношение энергии 
анизотропии к константе обменного взаимодей-
ствия A. Параметр a2 определен в [16]:

a
B
A

2 1= + ,   (24)

где также дано определение функции анизотро-
пии:

B asin
,

2

22
q

r
  (25)

где B – положительная энергетическая величина, 
размерность которой совпадает с A. 

Для согласования с предыдущим решением 
будем считать, что в (23) при B = 0 анизотропия 
отсутствует, а при B > 0 – возникает. Решение 
уравнения (23) имеет вид:

tan .
q

r
a

a2
1Ê

ËÁ
ˆ
¯̃

=   (26)

Отметим, что решения (22) и (26) аналити-
чески сшиваются, поэтому индексы далее будем 
опускать. Рассмотрим одно общее решение (26). 
График этого решения представлен на рис. 4.

Несложно показать, что функция q(r) при 
a = 1 и 0 < r ≤ 1 не имеет точки перегиба. Такая 
точка появляется только при a > 1. Это означа-
ет, что поверхностный слой в нашей модели мо-
жет существовать только при a > 1. В данном слу-
чае в качестве поверхностного слоя можно вы-
брать некоторый объем, энергия которого будет 
составлять поверхностную энергию цилиндри-
ческой частицы. Для определенности предпо-
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ложим, например, что поверхностный слой на-
чинает четко проявляться со значения a > 4. Та-
ким образом, будем считать, что если a = 1, то в 
системе отсутствует анизотропия, и длина Тол-
мена фактически совпадает с размерами капли. 
Если a >> 1, то в предложенной модели специфи-
ческая анизотропия превышает обменное вза-
имодействие, и в капле появляется параметр – 
длина Толмена, характеризующий размер меж-
фазной области. Случай a < 1 соответствует от-
рицательной поверхностной энергии (на рис. 4 
этот случай представлен для a = 0.5) и в насто-
ящей статье подробно не рассматривается, по-
скольку ассоциируется с неустойчивостью кон-
денсированной фазы.

Можно оценить изменение свободной энер-
гии от центра частицы до ее поверхности. Это 
позволит дать физическую интерпретацию вве-
денных нами параметров модели и сопоставить 
их с традиционными энергетическими характе-
ристиками, которые используются для описания 
процесса нуклеации.

Рассмотрим сначала послойное изменение 
данной свободной энергии цилиндрической ка-
пли. Еще раз вернемся к формуле для энергии, 
которую мы использовали для получения урав-
нения движения. Она имеет вид: E(r) = T + U. 
Учитывая здесь решение (26), получим, что ки-
нетическая энергия равна потенциальной: T = U. 
Этот важный результат для замкнутой динами-
ческой системы связан с теоремой вириала для 
финитного движения, а в нашем случае являет-
ся проверкой правильности подхода к решению 
задачи. Для полной энергии имеем:

E T U A
a a

a( )
( )

.r
r

r
r

= + =
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃ +

4
1

2 2

2 2  (27)

Из (27) следует, что при a = 1 и r → 1 выпол-
няется равенство E(r) = A. В случае, когда В > 0, 
энергия поверхности цилиндра стремится к 
Aa2 ~ B, и этот предел будет тем резче, чем боль-
ше величина В. Следовательно, именно данный 
параметр В можно ставить в соответствие с па-
раметром удельной термодинамической поверх-
ностной энергии, который фигурирует в термо-
динамических теориях с оговоркой, что размер-
ность этих энергий различна.

Резкое возрастание свободной энергии (см. 
рис. 5) в зависимости от параметра a отождеств-
ляется с фазовым переходом, который проис-
ходит в системе в случае возникновения бес-
конечно малой анизотропии. Для нахождения 

полной энергии частицы, отнесенной к едини-
це длины цилиндра, необходимо взять интег-
рал от E(r) по объему цилиндра. Приведем сна-
чала качественный анализ модели. Сразу заме-
тим, что для частного случая a = 1 и В = 0 дан-
ный интеграл должен равняться А (с точностью 
до множителя). Тогда другой энергии в систе-
ме нет; A здесь представляет собой единствен-
ную модельную внутреннюю энергию системы. 
В ином предельном случае достаточно большой 
величины a, чтобы полная энергия стремилась 
к энергии анизотропии В. В общем случае пол-
ная удельная энергия (приходящаяся на едини-
цу длины цилиндра) будет равна:

Рис. 4. Графики решения (26) при различных 
значениях параметра a

Рис. 5. Трехмерная зависимость энергии от пара-
метров а и r
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W E d a A
d
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=Ú Ú
-

2 8
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2
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1

p r r r p r r
r
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.  (28)

В теории Кана и Хилларда энергия актива-
ционного барьера пропорциональна среднему 
геометрическому двух энергетических параме-
тров: E ABc ~ . Теория Кана и Хилларда, в отли-
чие от предлагаемой здесь теории, не является 
масштабно инвариантной, и величина B имеет 
размерность Дж/м3. В нашем случае интеграль-
ная формула, получаемая из (28) для энергии 
активации, имеет такой же вид, то есть можно 
говорить о совпадении этих теорий при вычи-
слении средней энергии активации (в единице 
объема). Таким образом, приходим к выводу о 
том, что предложенная теория качественно сов-
падает с теорией Кана и Хилларда.

6. Заключение
С уменьшением размеров конденсирован-

ной фазы увеличивается относительная доля по-
верхностных атомов, поэтому возрастает влия-
ние межфазных границ раздела. При этом раз-
мерная зависимость поверхностного натяжения 
обусловлена длиной Толмена, то есть фактиче-
ски толщиной межфазного (переходного) слоя. 
Особенно это проявляется в наночастицах, ра-
диус которых составляет единицы – десятки на-
нометров.

В заключительном параграфе получены ре-
зультаты, связанные с градиентной теорией 
Ван-дер-Ваальса, которые можно резюмиро-
вать следующим образом. Если в образовании 
наночастицы присутствует только одна форма 
энергии, которая выступает в роли обменного 
взаимодействия A, то аддитивное разделение 
энергий системы на поверхностную энергию и 
энергию объема наночастицы в рамках пред-
ложенной модели делать некорректно. Однако 
в этом случае можно было бы ввести среднюю 
энергию всей наночастицы и из простых гео-
метрических соображений получить линейную 
формулу Русанова для поверхностной энергии. 
Обычно формула Русанова считается достаточ-
но универсальной. Этот факт не подтверждает-
ся в условиях усложнения нашей модели энер-
гией анизотропии. 

Введенное в теорию понятие энергии анизо-
тропии в виде предложенной модели по типу мо-
дифицированного потенциала Рапини приводит 
к возникновению поверхностной энергии. Отме-
тим, что в обычном потенциале Рапини отсут-
ствует множитель вида 1/r2 [16]. Энергия анизо-

тропии может приобрести смысл энергии двой-
ного электрического слоя (в электрохимии), при-
чем при создании очень маленьких равновесных 
частиц с дифференцированной поверхностной 
энергией необходимо увеличивать электроем-
кость наносистемы, где образуется данная нано-
частица. Это позволяет предположить наличие 
возможности эффективного управления процес-
сом нанонуклеации.

Основным результатом, объединяющим все 
части работы, можно считать получение профи-
ля поверхностной энергии от термодинамиче-
ских параметров системы, который позволяет в 
определенной мере расширить представления о 
капиллярных явлениях в наносистемах.

Вопрос о длине Толмена, которая определяет 
размерный эффект поверхностного натяжения и 
область применимости теории, заслуживает от-
дельного рассмотрения. Согласно термодинами-
ческому определению, длина Толмена числен-
но равна расстоянию между эквимолекулярной 
поверхностью и поверхностью натяжения [4, 5]:

d = -z ze s ,   (29)

где ze и zs – задают положения эквимолекулярной 
поверхности и поверхности натяжения на од-
нойобщей полуоси. Эквимолекулярная поверх-
ность соответствует условию G = 0. Разделяющая 
поверхность, для которой справедливо уравне-
ние Лапласа, является поверхностью натяжения. 
Поверхность натяжения, как правило, принима-
ется за истинную разделяющую поверхность.

Эквимолекулярная поверхность и поверх-
ность натяжения всегда расположены внутри 
межфазного переходного слоя, поэтому за мак-
симальное значение длины Толмена d можно 
принимать толщину этого слоя. Для не слишком 
малых капель длину Толмена допустимо считать 
постоянной величиной, относящейся к плоской 
поверхности. По определению длина Толмена 
для плоской разделяющей поверхности равна:

d = G
Dn

, Dn n n= -1 2 ,   (30)

где n1,2 – объемные плотности равновесно сосу-
ществующих фаз. Встречаются противоречивые 
сведения о численных значениях и даже знаке 
длины Толмена. Из (30) следует, что знак d зави-
сит от знака гиббсовской адсорбции на поверх-
ности натяжения. Определить знак длины Тол-
мена можно, если воспользоваться известной 
формулой для профиля распределения плотно-
сти в плоской межфазной области:
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где z – координата; z0 – параметр, характеризу-
ющий наклон профиля распределения плотно-
сти. Формула (31) задает симметричный отно-
сительно точки z = 0 профиль распределения 
плотности. Более плотная и менее плотная фазы 
расположены на положительной и отрицатель-
ной полуосях. Для адсорбции имеем:

G = - + -
•

-•
Ú Ú[ ( ) ] [ ( ) ] ,n z n dz n z n dz
z

z

i

i

1 2  (32)

где zi задает положение произвольной разделя-
ющей поверхности. Интегрирование (32) с уче-
том (31) дает:

G D= z ni .   (33)

Для эквимолекулярной поверхности и по-
верхности натяжения:

zi= 0 и zi = zs,

поэтому из (30) и (32) для длины Толмена нахо-
дим:

d = zs,  (34)

где zs отсчитывается от начала координат, то есть 
от середины профиля. Формула (34) позволяет 
заключить, что знак длины Толмена зависит от 
того, где расположена поверхность натяжения. 
Если поверхность натяжения находится вблизи 
плотной фазы (что, по нашему мнению, наибо-
лее естественно), то длина Толмена будет поло-
жительной. Перемещение поверхности натяже-
ния в область менее плотной фазы относитель-
но эквимолекулярной поверхности меняет знак 
d на отрицательный.

Отметим, что для определенных термодина-
мических систем параметр Толмена можно счи-
тать отрицательным, но данный случай здесь не 
рассматривается.

Для малой капли радиусом r условие устой-
чивости имеет вид ( / ) ,∂ ∂ >s r T p 0 . Из этого сле-
дует, что функция s(r) должна быть возрастаю-
щей и для капли необходимо выполнение усло-
вия d > 0.
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Аннотация 
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1. Введение
В настоящее время моделирование как тер-

модинамических, так и кинетических свойств 
конденсированных систем выполняется глав-
ным образом в рамках нерелятивистского при-
ближения. Малость скоростей атомных частиц 
по сравнению со скоростью света служит осно-
ванием для пренебрежения релятивистским эф-
фектом запаздывания взаимодействий. В этих 
рамках система взаимодействующих атомов ха-
рактеризуется гамильтонианом, дающим прин-
ципиальную (но пока – далеко не реальную) 
возможность вычисления статистической сум-
мы или производящего функционала системы 
в рамках подхода Гиббса, либо решения уравне-
ний цепочки для равновесных или неравновес-
ных функций распределения в рамках подхода 
ББГКИ (Боголюбова – Борна – Грина – Киркву-
да – Ивона). Однако точные решения в каждом 
из этих вариантов для сколько-нибудь «реали-
стичных» межатомных потенциалов пока неиз-
вестны. Априорные оценки погрешностей ис-
пользуемых приближений не существуют.

Однако проблема моделирования конденси-
рованных систем не сводится только к решению 
задач в рамках статистической механики. Дело 
в том, что микроскопическое обоснование тер-
модинамики в рамках статистической механи-
ки, объединяющей классическую механику Нью-
тона (в гамильтоновой форме) с концепцией ве-
роятности, не является полным, безупречным 
и единственно возможным вариантом. Кроме 
того, в рамках статистической механики так и 
не получены ответы на многие принципиально 
важные вопросы.

1. Нулевое начало термодинамики (утвер-
ждение о существовании состояния термоди-
намического равновесия в макроскопических 
системах) не нашло своего обоснования в рам-
ках статистической механики, а является посту-
латом так же, как и в феноменологической тер-
модинамике [1].

2. Классическая механика сама по себе на-
ходится в явном противоречии с термодинами-
кой, поэтому для микроскопического обосно-
вания термодинамики требуется выход за пре-
делы классической механики Ньютона. В конце 
XIX – начале XX века этот выход был направлен 
в сторону концепции вероятности (Максвелл, Бо-
льцман, Гиббс, Эйнштейн, Смолуховский, П. и Т. 
Эренфесты, ...). Однако в 1909 г. была опублико-
вана дискуссионная заметка Ритца и Эйнштей-
на [2], в которой Ритц утверждал, что причина 

необратимости связана с (релятивистским) эф-
фектом запаздывания взаимодействий, а Эйн-
штейн утверждал, что причиной необратимости 
является исключительно вероятность. Наконец, 
в 1956 г. Кац предложил точно решаемую меха-
ническую модель – кольцевую модель Каца [3]. 
Он нашел точное решение этой модели, кото-
рое детерминировано, обратимо и не содержит 
никаких признаков термодинамического пове-
дения. В этой же работе показано, что введение 
весьма правдоподобной вероятностной поправ-
ки в модель приводит к термодинамическому 
поведению системы и явлению необратимости. 
Таким образом, причина термодинамическо-
го поведения кольцевой модели находится не 
только вне классической механики, но и проти-
воречит классической механике. Поэтому союз 
взаимоисключающих детерминистской механи-
ки Ньютона с концепцией вероятности не пред-
ставляется убедительным.

3. За последующие годы было опубликовано 
несколько десятков работ, результаты которых 
являются существенными доводами в пользу 
гипотезы Ритца [2]. В работах [4–7] исследова-
ны задачи двух тел с запаздывающими взаимо-
действиями между ними и установлено, что в 
пределе t Æ •  системы необратимо переходят в 
состояние покоя. В работе [8] исследована дина-
мика двухчастичного гармонического осцилля-
тора с запаздывающим взаимодействием меж-
ду частицами и установлено, что в этой системе 
всегда существуют нестационарные (как расту-
щие, так и затухающие) свободные колебания. 
В работе [9] исследована динамика одномерной 
цепочки атомов с запаздывающими взаимодей-
ствиями и установлено, что стационарные сво-
бодные колебания в этой системы невозможны, 
т. е. неустранимое релятивистское запаздыва-
ние взаимодействий между атомами полностью 
разрушает классическую нерелятивистскую ди-
намическую картину Борна. Кроме того, в этой 
работе установлен микроскопический динами-
ческий (т. е. свободный от вероятности) меха-
низм достижения термодинамического равно-
весия в кристаллах.

4. Колмогоровская теория вероятностей 
основана на теории меры и является не единст-
венной, а всего лишь одной из многих неэкви-
валентных между собой вероятностных моде-
лей [10]. Вероятностные меры в фазовом про-
странстве (микроканонический, канонический 
и большой канонический ансамбли), аксиомати-
чески введенные Гиббсом, также не единствен-
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ны. В частности, даже принцип равных априор-
ных вероятностей Гиббса в микроканоническом 
распределении является постулатом, примене-
ние которого не приводит к однозначному ре-
зультату из-за особенностей распределения мер 
в многомерных (в пределе – бесконечномерных) 
пространствах [11,12] (в данном случае речь идет 
о мерах в фазовом пространстве системы).

Таким образом, основой нерелятивистской 
статистической механики являются две не впол-
не согласованные между собой концепции – 
ньютоновская классическая механика (в гамиль-
тоновой форме) и концепция вероятности. Эти 
концепции могут быть совместимы лишь в том 
случае, когда известен внешний механизм сто-
хастизации. В качестве имитации такого меха-
низма в рамках кинетической теории могут быть 
использованы гипотеза молекулярного хаоса Бо-
льцмана, принцип ослабления корреляций Бо-
голюбова, раздельный учет дальнодействую-
щих и короткодействующих частей межчастич-
ных потенциалов (уравнения Больцмана-Власо-
ва, Власова-Максвелла и др.), но доказательной 
базы для выбора какого-либо из этих вариантов 
не существует.

В то же время в рамках релятивистской ди-
намики обнаруживаются признаки термодина-
мического поведения даже малочастичных сис-
тем без использования концепции вероятности. 
Поэтому моделирование релятивистской дина-
мики систем частиц является перспективным 
направлением.

Цель данной работы состоит в построении 
классической релятивистской кинетической те-
ории систем взаимодействующих частиц (ато-
мов).

Работа содержит решение следующих кон-
кретных задач.

1. Развита полевая форма релятивистской 
динамики системы взаимодействующих атомов.

2. Установлено, что межатомные централь-
ные потенциалы общего вида допускают разло-
жение по статическим потенциалам типа Клей-
на-Гордона-Фока, вообще говоря, с комплексны-
ми параметрами масс.

3. Разработана однозначная процедура пере-
хода от классической нерелятивистской модели 
межатомных взаимодействий к релятивистско-
му вспомогательному полю, обеспечивающему 
взаимодействие между атомами.

4. Выполнен анализ качественных свойств 
решений уравнений динамики релятивистско-
го вспомогательного поля.

2. Полевая форма межатомных 
взаимодействий и обоснование 
концепции вспомогательного поля

Рассмотрим модель конденсированной си-
стемы, состоящей из нейтральных частиц (ато-
мов), которая в нерелятивистском приближении 
характеризуется двухчастичным центральным 
скалярным межатомным потенциалом общего 
вида v r( ) , допускающим представление в виде 
интеграла Фурье: 

v r
d

v k ei( )
( ) ( )Ú= 2

,3
2k kr

p
   (1)

где

v k d v r e i2 = .( ) ( )Ú -r kr   (2)

Этот потенциал служит отправной точкой 
для перехода от статических межатомных по-
тенциалов к вспомогательному релятивистско-
му динамическому полю, которое только в ста-
тическом режиме эквивалентно межатомным 
потенциалам.

В настоящее время известно довольно мно-
го модельных межатомных потенциалов [13–15], 
часть которых используются в исследованиях на 
основе метода молекулярной динамики [16–18].

В нерелятивистском приближении взаимо-
действие между атомами является мгновенным, 
и потому атом и создаваемое им мгновенное 
поле являются единым целым, имеющим ко-
нечное число степеней свободы. В релятивист-
ской теории каждое движение атома (источника 
поля) приводит к эволюции его поля, скорость 
распространения которого не превосходит ско-
рости света. Поэтому эволюция системы взаи-
модействующих атомов включает в себя как ди-
намику частиц, так и динамику релятивистского 
поля, создаваемого атомами.

Таким образом, сущность нерелятивистского 
приближения в динамике взаимодействующих 
атомов заключается в том, что учитывается ко-
нечное число степеней свободы атомов и пре-
небрегается бесконечным множеством степеней 
свободы сопутствующего поля.

2.1. Релятивизация физики
Долгий и сложный процесс “релятивизации” 

всех разделов физики от классической механи-
ки до термодинамики начался вскоре после со-
здания теории относительности. Первые рабо-
ты в релятивистском обобщении кинетической 
теории идеальных газов были выполнены План-
ком [19] и Юттнером [20, 21]. Синг [22] построил 
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релятивистскую газодинамику идеального газа. 
Далее были предприняты многочисленные ин-
тенсивные попытки построения релятивистской 
термодинамики [23–25], релятивистской стати-
стической механики и кинетики [26–34].

Однако до настоящее время не удалось вы-
работать единый подход к построению реляти-
вистской термодинамики, релятивистской ста-
тистической механики и релятивистской кине-
тической теории систем, состоящих из взаимо-
действующих частиц [35]. Ключевая трудность 
заключается в поиске ковариантной формы уче-
та взаимодействий между частицами, посколь-
ку в релятивистской теории понятие потенци-
альной энергии межчастичных взаимодействий 
не существует [36–38]. В связи с этим в реляти-
вистской кинетической теории была развита мо-
дель только контактного взаимодействия между 
частицами: взаимодействие происходит лишь в 
точках пересечения их мировых линий [39–41]. 
Область применимости этой модели ограничена 
случаем предельно короткодействующего вза-
имодействия между частицами, что явно недо-
статочно для применений в теории конденси-
рованных систем.

В релятивистской теории взаимодействие 
между атомами осуществляется через поле, по-
этому система взаимодействующих частиц фак-
тически состоит из двух субстанций: частиц и 
поля. Взаимодействие между атомами имеет 
электромагнитное происхождение, но для опи-
сания динамики системы взаимодействующих 
атомов достаточно ограничиться моделью (1) 
без детализации происхождения межатомных 
взаимодействий.

2.2. Уравнения для статических полей
Положим, что Фурье-трансформанта (2) ме-

жатомного потенциала (1) не имеет особенно-
стей на полуоси k2 > 0  комплексной плоскости 
k2 . Следуя [42], уравнение для статического по-
тенциала v r( ) , создаваемого частицей, находя-
щейся в начале координат r = 0 , будем искать 
в виде:

f v
d

f k v k e iD( ) ( ){ } ( )
-( ) ( ) - ( )Ú -r k rkr=

2
= 4 ,3

2 2

p
pd  (3)

где f D( )  – искомая функция от оператора Лап-
ласа D .

Используя преобразование Фурье, найдем:

f k
v k

-( ) - ( )
2

2
=

4
.

p


  (4)

Это соотношение связывает Фурье-транс-
форманту статического потенциала v k( )2  с диф-
ференциальным уравнением (3), описывающим 
соответствующее статическое поле.

В частности:  
• Фурье-трансформанте кулоновского по-

тенциала v k
k1

2
2

4( ) = p
 соответствует уравнение 

Пуассона:

Dj pdr r( ) - ( )= 4 ,   (5)

• Фурье-трансформанте потенциала Юкавы 

v k
k1

2
2=
4( ) p

 соответствует статическое уравне-

ние Клейна–Гордона–Фока (или уравнение Де-
бая-Хюккеля [43]):

D -( ) ( ) - ( )m j pd2 = 4 .r r   (6)

Таким образом, статическому межатомному 
потенциалу v r( ) , допускающему представление 
в виде интеграла Фурье (1), соответствует стати-
ческое поле j( )r , которое удовлетворяет линей-
ному уравнению:

v -( )( ) ( ) ( )-
D

1
= ,j rr r   (7)

где r r( )  – плотность источников поля.
Общее решение этого уравнения представ-

ляет собой сумму общего решения соответству-
ющего однородного уравнения:

v -( )( ) ( )-
D

1
= 0j r   (8)

и любого частного решения уравнения (7).

2.3. Качественный анализ решений однородного 
уравнения для статического поля

Согласно уравнению (8), собственное значе-
ние оператора v( )-( )-D 1

 равно нулю. С учетом 
соотношения (4) это означает, что при соответ-
ствующем значении k2  функция v k( )2

1( )-
 обра-

щается в нуль:

1
= 0.

2
v k( )   (9)

Это условие будем рассматривать как урав-
нение относительно k.

Поскольку функция v k( )2  при всех вещест-
венных значениях k вещественна и не имеет осо-
бенностей, то мнимые частей всех корней урав-
нения (9) должны быть отличны от нуля:

k i k is s s s s s s s s= = 2 , 0.2 2 2a b a b a b b+ fi -( ) + π  (10)
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В частности, ks  может быть чисто мнимым 
(при as = 0 ), как это имеет место для потенци-
ала Юкавы.

Введем обозначение:

ms sk
2 2= -   (11)

и приведем уравнение (9) к следующему виду:

1
= = 0,

2
2 2 2

v k
k F k

s
s

s

( ) +ÈÎ ˘̊Ê
ËÁ

ˆ
¯̃ ( )’ m

g
 (12)

где F k( )2  – некоторая функция, не имеющая 
нулей, g s  – кратность корня ms

2 .
Поскольку k2 = -D  и все операторы:

( )2 2ˆ ˆ= , = ,s s

s s s

s

L L F
g g

È ˘ È ˘D - m D - m -DÎ ˚ Î ˚’  (13)

коммутируют между собой, то уравнение (8) 
эквивалентно семейству уравнений:

D -( ) ( )m j
g

s
s

s
2 = 0.r   (14)

Чтобы избежать излишней громоздкости, в 
дальнейшем ограничимся случаем, когда крат-
ность всех корней уравнения (9) равна едини-
це g s =1:

D -( ) ( )m js s
2 = 0.r   (15)

Данное уравнение по форме напоминает за-
дачу математической физики на собственные 
значения ms

2  оператора Лапласа, которые нахо-
дятся из граничных условий, накладываемые 
на функцию js r( ) . Однако это сходство только 
внешнее. В данном случае ms

2 находятся не из 
граничных условий для функций js r( ) , а явля-
ются решениями уравнения (9).

В частном случае, когда v k( )2  – рациональ-
ная алгебраическая функция, множество опе-
раторов ˆ

s
L  конечно ( s M=1,2, , ); в против-

ном случае это множество может быть беско-
нечным.

Заметим, что каждая из функций js r( ) , удов-
летворяющих уравнению (14), а также все линей-
ные комбинации этих функций обращаются в 
нуль при действии на них оператором L̂ . Об-
щее решение уравнения (8) есть линейная ком-
бинация общих решений уравнений (14) с про-
извольными коэффициентами:

j jr r( ) ( )Â= .
s

s sC   (16)

Таким образом, свободное вспомогательное 
статическое поле j r( ) , эквивалентное мгновен-
ному центральному межатомному потенциалу, 
допускает представление в виде суперпозиции 

элементарных полей js ( )r , удовлетворяющих 
уравнению (14).

В качестве примера выполним краткий ана-
лиз возможных вариантов статических эле-
ментарных потенциалов, зависящих от ком-
плексного параметра ms  и удовлетворяющих 
уравнению (14). При этом не будем исключать 
варианты решений этого уравнения, которые 
на первый взгляд могут показаться «нефизи-
ческими».

В случае центральных (т. е. сферически сим-
метричных) потенциалов общее решение урав-
нения (14) имеет следующий вид:

j m m
s s

sr
s

srr
r
A e B e( ) +( )-=

1
,  (17)

где

m b as s s sik i r= = , = ,- + r  (18)

а as и bs  определяются формулой (10).
При as = 0  потенциал js r( )  представляет со-

бой линейную комбинацию двух членов 
e
r

sr-b

 и 

e
r

srb

, один из которых при r →∞  стремится к 

нулю (потенциал Юкавы), а второй неограничен-
но возрастает по абсолютной величине и может 
показаться «нефизическим». Однако существу-
ет прецедент межчастичного потенциала, кото-
рый не стремится к нулю при r Æ •  и обеспечи-
вает пленение кварков в рамках квантовой хро-
модинамики [44, 45].

В более общем случае as π 0  элементарные 
потенциалы js r( )  являются комплекснознач-
ными функциями от координаты r , зависящи-
ми от комплексных параметров ms . При этом 
полный потенциал (16) – линейная комбинация 
элементарных потенциалов – является вещест-
веннозначной функцией. В частности, если чи-
сло комплексных элементарных потенциалов 
равно двум, то параметры µ1, µ2 взаимно сопря-
жены друг другу: 

m m2 1
*= ,   (19)

и полный вещественный статический потенци-
ал имеет вид:

j r
r

e A br B br

e C br D br

ar

ar
( ) ( ) + ( )ÈÎ ˘̊ +

+ ( ) + ( )ÈÎ ˘̊

-

=
1 cos sin

cos sin

ÏÏ
Ì
Ô

ÓÔ

¸
˝
Ô

Ǫ̂
,  (20)

где a b= =Re , Imm m1 1, а A B C D, , ,  — произвольные 
вещественные константы. Этот потенциал пред-
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ставляет собой линейную комбинацию синусо-
идальных функций от r, амплитуды которых 
изменяются по экспоненциальному закону.

Заметим, что статистическая термодинамика 
систем с модельными потенциалами типа (20) и 
убывающими амплитудами осцилляций иссле-
дована в работах [46, 47]. Однако статистическая 
термодинамика систем с модельными потенци-
алами, амплитуды осцилляций которых растут 
при r Æ • , не существует из-за расходимости 
конфигурационных интегралов. Но это обсто-
ятельство не является препятствием для иссле-
дования динамики систем с такими модельны-
ми потенциалами.

2.4. Уравнения для динамических полей
В рамках нерелятивистской теории стати-

ческое поле жестко «привязано» к породившим 
его частицам и не составляет отдельных степе-
ней свободы. Ситуация радикально изменяется 
в рамках теории относительности: в игру всту-
пает динамическое поле, которое создается ча-
стицами и описывается релятивистскими урав-
нениями движения.

Переход от статических уравнений поля к 
динамическим уравнениям применительно к 
электромагнетизму был выполнен Л. Лоренцем 
и Риманом [48,49] в 1867 г. задолго до появления 
теории относительности. Результат заключает-
ся в замене оператора Лапласа D в уравнениях 
Лапласа и Пуассона на оператор Даламбера  : 

D =

=
1

.

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2 2

2

2

∂
∂

+ ∂
∂

+ ∂
∂

fi

fi ∂
∂

+ ∂
∂

+ ∂
∂

- ∂
∂

x y z

x y z c t


 (21)

Таким образом, после преобразования Ло-
ренца–Римана (21) поле становится составной 
частью системы взаимодействующих частиц. 
Последствия этой трансформации заключают-
ся в следующем.

1. Система состоит из двух подсистем, одна 
из которых – частицы, а вторая – динамическое 
поле, создаваемое этими частицами.

2. Как прямое действие атомов друг на друга, 
так и прямое воздействие поля на самого себя 
(самодействие) не существуют.

3. Единственный вид взаимодействий, ко-
торый существует в системе, это взаимодей-
ствие атомов с одной стороны и полем с дру-
гой стороны. Общеизвестным примером тео-
рий такого типа является классическая элек-
тродинамика.

4. Множество степеней свободы системы «ча-
стицы + поле, которое обеспечивает взаимодей-
ствие между частицами», бесконечно даже в слу-
чае конечного числа частиц. В результате систе-
ма взаимодействующих частиц уже не являет-
ся динамической системой с конечным числом 
степеней свободы, и задание начальных усло-
вий только для частиц недостаточно для одноз-
начной разрешимости задачи Коши для частиц.

5. Динамика системы взаимодействующих 
частиц в рамках полевой картины зависит не 
только от уравнений движения частиц и эволю-
ции поля, но и от граничных условия для поля.

6. В микроскопическом обосновании термо-
динамики на основе нерелятивистской теории 
с мгновенными межатомными взаимодейст-
виями в рамках статистической механики Гиб-
бса учтено конечное число степеней свободы и 
проигнорировано бесконечное (континуальное) 
множество полевых степеней свободы всей си-
стемы в целом.

7. Существование поля, как посредника вза-
имодействий между частицами, приводит как 
к радикальному изменению физической кар-
тины динамики системы частиц, так и соответ-
ствующего математического аппарата. В част-
ности, в релятивистской полевой динамике не 
имеют места ни уравнение Лиувилля, ни тео-
рема Пуанкаре о возвращениях, ни существо-
вание интегральных инвариантов – это те ре-
зультаты аналитической механики, которые 
играют ключевую роль в статистической ме-
ханике Гиббса. 

3. Функции Грина элементарных полей 
и множественность запаздываний 
взаимодействий

Функция Грина оператора Клейна–Гордона 
2ˆ =

s s
L -m�  определяется уравнением:

-( ) - ¢ - ¢( ) - - ¢( ) - ¢( )m d ds sG t t t t2 , =r r r r  (22)

и имеет известный вид [50]:
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где q t( )  – «ступенька» Хевисайда, J x1 ( )  – функ-
ция Бесселя.
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Отсюда следует запаздывающий потенциал 
поля Клейна–Гордона [50]:
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t d
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 (24)

где

r dr r r, =t t
a

a( ) - ( )( ) -Â   (25)

мгновенная микроскопическая плотность числа 
частиц (атомов).

1. Первое слагаемое в правой части форму-
лы (24) содержит однозначно определенное за-
паздывание t1  между точками r  и ¢r , соответ-
ствующее волнам, распространяющимся со ско-
ростью света c : 

t1 =
'
.

r r-
c

  (26)

2. Второе слагаемое этой же формулы со-
держит бесконечное множество запаздываний 
t x2 ( )  между теми же точками r  и ¢r , завися-
щее не только от расстояния между точками, но 
и от параметра x :

t x
x

t x2

2 2

1=
'

, 0 < ,( ) + -
≥ £ •( )r r

c
 (27)

зависящих от непрерывного параметра x  и со-
ответствующих волнам Клейна–Гордона, рас-
пространяющимся со скоростями от 0 до c . 
Отметим, что запаздывание t x2 ( )  может при-
нимать сколь угодно большие значения. Это 
означает, что сколь угодно далекое прошлое 
системы оказывает прямое влияние на ее эво-
люцию в текущий момент времени.

Заметим, что величина x2 2
'+ -r r  может 

быть формально математически интерпретиро-
вана как расстояние в четырехмерном простран-
стве x y z, , ,x  с метрикой d x y z2

2 2 2 2= + + + x , в 
котором скорость распространения поля Клей-
на-Гордона равна скорости света c. Соответст-
венно, проекция скорости из четырехмерного 
пространства x y z, , ,x  на трехмерное подпро-
странство x y z, ,  может принимать любые зна-
чения от 0  до c .

Таким образом, связь между эволюцией ре-
лятивистского вспомогательного поля j( )r,t  и 

динамикой системы частиц, порождающих это 
поле, нелокальна как по пространственным пе-
ременным, так и по времени. Поэтому взаи-
модействие между частицами, переносимыми 
вспомогательным полем, также нелокально.

Рассмотрим вклад одной частицы из кол-
лектива частиц (25), движущейся по закону 
r = ra t( ) , в запаздывающий потенциал Клей-
на–Гордона (24). Микроскопическая плотность, 
соответствующая одной частице, определяется 
выражением:
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Этот вклад состоит из двух частей.
1.
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где t  – переменная, связанная с t  соотношени-
ем:

t
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Выражение (29) для js t(1) ,r( )  представляет со-
бой запаздывающий потенциал типа Лиенара–
Вихерта [50,51], зависящий от положения ra( )t
a-й частицы и ее скорости ra ( )τ  в один-единст-
венный момент времени t , определяемый соот-
ношением (30).

Выражение (31) для js t(2) ,r( )  имеет заметно 
более сложную структуру. Изменим порядок ин-
тегрирования по переменным x и ¢r  в формуле 
(31) и рассмотрим интеграл по ¢r :
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Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2023;25(4): 494–504

А. Ю. Захаров, М. А. Захаров Релятивистская модель межатомных взаимодействий в конденсированных...



501

Для того, чтобы выполнить интегрирование 
по r' , умножим обе части этого соотношения на 

d t x- + + - ¢Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

t
c
1 2 2r r  и проинтегрируем по пе-

ременной t . В результате левая часть этого ра-
венства остается неизменной, а правая часть 
преобразуется к следующему виду:
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Последний интеграл имеет вид:

J t d F t fx td x t x t, , = , , , , , ,r r r( ) ( )( ) ( )Ú  (34)
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Интеграл (34) вычисляется по известной 
формуле:
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где tk  – корни уравнения:

F t t
c ax t t x t, , , =
1

= 02 2
r r r( ) - + + - ( )  (38)

относительно t. Покажем, что это уравнение 
имеет единственный корень, зависящий от x  и 
t . Для этого найдем частную производную функ-
ции F tx t, , ,r( )  по переменной t:
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 (39)

Из неравенства:

¢( )F tt x t, , , > 0r   (40)

и асимптотик функции F tx t, , ,r( )  при τ → ±∞  
следует, что решение уравнения (38) относитель-
но t существует и единственно:

τ τ ξ= , .t( )   (41)

Таким образом, при любых значениях x меж-
ду t и t существует взаимно-однозначное соот-
ветствие:

t t t= , , = , .x t t t x( ) ( )  (42)

Подставляя (41), (39), (37) и (36) в (33), най-
дем:
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В результате выражение для js t(2) ,r( )  прео-
бразуется к следующему виду:
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Заметим, что использование этого представ-
ления для количественного анализа запаздыва-
ющего потенциала поля Клейна–Гордона пред-
полагает знание функции t x,t( ) , которая фор-
мально определяется как решение уравнения 
(38) относительно t . Это уравнение трансцен-
дентно, и найти точное аналитическое решение 
его в общем случае вряд ли возможно. Однако 
при определенных условиях может быть найде-
но приближенное решение, которое сколь угод-
но мало отличается от точного.

Между выражениями (29) для js t(1) ,r( )  и (44) 
для js t(2) ,r( ) имеется принципиальное различие.

1. Потенциал js t(1) ,r( )  в точке r  в момент вре-
мени t  зависит от мгновенного положения ra ( )t  
и мгновенной скорости ra t( )  порождающей ча-
стицы в единственный момент времени t , опре-
деляемый условием (30).

2. Потенциал js t(2) ,r( )  в точке r  в момент вре-
мени t зависит от бесконечного ряда положений 
ra tt x( ),( )  и бесконечного ряда мгновенных ско-
ростей ra tt x t( ),( )  порождающей частицы во все 
моменты времени, определяемые условием (38) 
и параметризуемые переменной 0 <£ •x .

Другими словами, наблюдатель, находящий-
ся в точке r в момент времени t  и использующий 
для наблюдения поле js t(1) ,r( ) , видит точечный 
источник этого поля.

Тот же наблюдатель, находящийся в точке r  в 
момент времени t  и использующий для наблю-
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дения поле js t(2) ,r( ) , вместо точечного источника 
этого поля видит бесконечно много источников, 
заполнивших всю траекторию источника от уда-
ленного прошлого до точки r r= ( , | =0a t t- ( ))t x x .

4. Обсуждение и выводы
Основные принципы, лежащие в основе этой 

работы, состоят в следующем.
1. Межатомные взаимодействия имеют по-

левую природу. Поэтому любая реальная систе-
ма состоит из частиц и поля, создаваемого эти-
ми частицами и передающего взаимодействия 
между этими частицами.

2. В случае покоящихся атомов взаимодейст-
вие между ними можно описать межатомными 
потенциалами, а в случае движущихся атомов 
взаимодействие описывается вспомогательным 
скалярным релятивистским полем.

3. Вспомогательное скалярное поле пред-
ставляет собой суперпозицию элементарных по-
лей, каждое из которых характеризуется своей, 
вообще говоря, комплексной массой и удовлет-
воряет уравнению Клейна–Гордона–Фока. Пара-
метры элементарных полей однозначно выра-
жаются через характеристики статических ме-
жатомных потенциалов.

4. В силу конечности масс элементарных по-
лей скорость распространения полей Клейна-Гор-
дона-Фока может принимать может принимать 
любые значения, меньшие скорости света. Это 
приводит к тому, что запаздывание взаимодей-
ствий между частицами может достигать сколь 
угодно больших значений.

5. Запаздывание взаимодействий между ча-
стицами является реальным физическим меха-
низмом, приводящим к необратимости дина-
мики как многочастичных, так и малочастич-
ных систем.
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Аннотация 
В настоящей работе исследуется упругое взаимодействие пересекающихся дефектов дилатационного и дисклина-
ционного типа в приближении линейно-изотропной среды.
В рамках теории собственных деформаций найдены аналитические выражения, описывающие парное взаимодей-
ствие пересекающихся дилатационных нитей и пересекающихся клиновых дисклинаций. Показано, что энергия 
взаимодействия таких дефектов монотонно зависит от угла между ними: наибольшей энергией взаимодействия 
обладают дефекты, линии которых сонаправлены, наименьшей энергией взаимодействия – дефекты, линии кото-
рых ортогональны. Кроме этого, показано, что энергия взаимодействия пересекающихся клиновых дисклинаций 
сильно зависит от упругих свойств среды: чем меньше коэффициент Пуассона, тем меньше энергия парного вза-
имодействия дисклинаций.
Полученные аналитические выражения представляют практическую ценность для описания процессов релаксации 
остаточных напряжений в неоднородных структурах с пентагональной симметрией, в частности, в икосаэдрических 
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1. Введение
Благодаря уникальным функциональным 

свойствам неоднородные наноструктуры нахо-
дят широкое применение при конструировании 
современных устройств электроники [1], фото-
ники [2] и плазмоники [3]. Стабильность свойств 
таких наноструктур во многом определяется де-
фектами кристаллической структуры, возникаю-
щими в ходе релаксации механических напряже-
ний [4–7]. К основным механизмам релаксации 
напряжений относятся образование комплексов 
точечных дефектов [8, 9], зарождение дислока-
ционных [10–17] и дисклинационных [18–20] 
конфигураций, образование трещин и различ-
ных V-образных дефектов [21–23], диффузион-
ное коробление поверхности [21, 24].

Особый интерес представляют процессы ре-
лаксации напряжений в неоднородных части-
цах с осями симметрии пятого порядка (пятиу-
гольной призмы, декаэдра и икосаэдра) [25, 26]. 
Остаточные деформации и напряжения в них об-
условлены пятикратным двойникованием вокруг 
осей симметрии пятого порядка и могут быть 
описаны в рамках дисклинационного подхода 
[27, 28]. Согласно этому подходу, пентагональные 
вискеры и декаэдрические частицы содержат по 
одной положительной клиновой дисклинации 
мощностью 0.128 рад, ось которой совпадает с 
осью симметрии пятого порядка, в то время как 
икосаэдрические частицы содержат шесть поло-
жительных клиновых дисклинаций мощностью 
0.128 рад, проходящих через противоположные 
вершины икосаэдра и пересекающихся в его цен-
тре. Упругие поля клиновых дисклинаций явля-
ются мощными стоками для точечных дефектов 
и оказывают сильное влияние на их миграцию. 
Поэтому на ранних стадиях релаксации остаточ-
ных напряжений следует ожидать образование 
атмосфер примесных атомов и вакансий вдоль 
ядер клиновых дисклинаций. На развитых ста-
диях релаксации, когда концентрация вакансий 
(примесных атомов) достигает предельного зна-
чения, точечные дефекты могут конденсировать-
ся образуя поры и включения второй фазы, на-
блюдавшиеся экспериментально [29, 30] и полу-
чившие теоретическое описание в [32–34].

Таким образом, анализ начальных стадий ре-
лаксации остаточных напряжений, связанных с 
сегрегацией точечных дефектов на ядрах дис-
клинаций в икосаэдрических частицах, требует 
определения энергий взаимодействия соответ-
ствующих дефектов. В данной работе представ-
лены аналитические выражения для энергий 

парного взаимодействия следующих дефектных 
конфигураций – пересекающихся дилатацион-
ных нитей и пересекающихся клиновых дискли-
наций в рамках приближения неограниченной 
среды. Несмотря на то, что представленные ре-
зультаты справедливы для приближения неогра-
ниченной среды, в дальнейшем они могут быть 
использованы в качестве отправной точки для 
расчета энергии парного взаимодействия пере-
секающихся дефектов в телах конечной формы 
со свободной поверхностью.

2. Теоретическая часть
В настоящем разделе рассматривается упру-

гоизотропная среда, содержащая пересекающи-
еся прямолинейные дефекты, такие как дилата-
ционные нити и клиновые дисклинации. Энер-
гия парного взаимодействия таких дефектов мо-
жет быть определена как работа по зарождению 
одного из дефектов в поле напряжений другого 
дефекта [35]:

W dV dVI II
ij
I

ij
II

V
ij
II

ij
I

V
int

- = - = -Ú Úb s b s , (1)

где bij
I и bij

II  – компоненты тензора собственной 
дисторсии дефектов (I) и (II), sij

I  и sij
II  – компо-

ненты тензора упругих напряжений дефектов (I) 
и (II), наведенные в материальном объеме V. 

2.1. Энергия парного взаимодействия 
пересекающихся дилатационных нитей

Рассмотрим прямолинейные дилатацион-
ные нити LI и LII, пересекающиеся в точке О под 
углом a (рис. 1а). Введем декартовы системы ко-
ординат Оxyz и Oxy¢z¢, связанные с линиями де-
фектов LI и LII соответственно (ось x перпенди-
кулярна плоскости пересечения дефектов, оси 
z и z¢ направлены вдоль линий дефектов LI и LII, 
направление осей y и y¢ выбирается по правилу 
правой руки). Поле напряжений таких дефектов 
в неограниченной упругой среде известно (см., 
например, [36]). Приведем здесь ненулевые ком-
поненты тензора напряжений дилатационной 
нити LI в декартовой системе координат:
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где C0 = Ge*(1 + n) / (1 – n), G – модуль сдвига; n – 
коэффициент Пуассона; e* – собственная дила-
тационная деформация дефекта; Н(…) – функ-
ция Хевисайда; x – малый параметр, определя-
ющий радиус ядра линии дилатационного де-
фекта. Выражение (2в) для осевой компоненты 
тензора напряжений дилатационной нити 
представляет собой обобщенную функцию: 
напряжение обращается в нуль во всех точках 
среды, кроме точек соответствующих линии 
дилатационного дефекта.

Собственная дисторсия дилатационной нити 
характеризуется трехосной деформацией e*, рас-
пределенной вдоль линий дефектов. Согласно 
[36], ненулевые компоненты собственной ди-
сторсии дилатационной нити (II) могут быть 
представлена в виде:

b e d dii
LII s x y= ¢* ( ) ( ) ,  (3)

где s = πx2, d(…) – одномерная дельта функция 
Дирака.

Определим погонную энергию парного вза-
имодействия пересекающихся дилатационных 
нитей LI и LII. Для этого подставим (2) и (3) в вы-
ражение для расчета погонной энергии:

W dS

sC H x H y x

L L L
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S

I II II I
int
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Ú
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- -
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y dxdy

sC x dx y dy4 0e d d
x

x

x

x
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Первый интеграл в (4) берется по определе-
нию дельта функции Дирака, второй – с помо-
щью замены переменной y = y¢ cos a. Оконча-
тельно получим:
W sCLI II
int cos- = *4 0e a .  (5)

Рассмотрим вырожденный случай, когда ли-
нии дефектов LI и LII пересекаются под прямым 
углом (a = p/2). В этом случае можно определить 
полную энергию взаимодействия дефектов по 
формуле (1), при y¢ = z имеем:

W

sC H x H y x z dxdydz
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int /
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                                       а                                                                                                       б
Рис. 1. Упругая модель пересекающихся под углом a дефектов: а) дилатационные нити LI и LII с собст-
венной трехосной деформацией e*; б) клиновые дисклинации DI и DII с мощностями w. Точки Р1 и Р2 
принадлежат областям S1 = {R ≥ 0, j = π/2, a ≤ q ≤ p} и S2 = {R ≥ 0, j = 3π/2, p – a  ≤ q¢ ≤ p} соответственно 
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Окончательно получим, что энергия парного 
взаимодействия пересекающихся под прямым 
углом дилатационных нитей энергии принима-
ет конечное значение, равное:

W s CLI II
int /

-

=

*=
a p

e x
2 08 .  (7)

2.2. Энергия парного взаимодействия 
пересекающихся клиновых дисклинаций

Будем рассматривать равновеликие клино-
вые дисклинации DI и DII с равными по модулю 
векторами Франка. Пусть оси дисклинаций пе-
ресекаются в точке О и образуют угол a. Введем 
оси декартовых систем координат Оxyz и Oxy¢z¢ 
аналогично предыдущему пункту (см. рис. 1б).

Упругие поля напряжений клиновых дискли-
наций в неограниченной среде известны (см., 
например, [28] и [37]). Приведем здесь ненуле-
вые компоненты тензора напряжений клиновой 
дисклинации в сферической системе координат:
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s n
nyy

DI C
x
r

r=
-

+ +
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃1

2

21 2
ln , (8б)

s n
n

nzz
DI C r=

-
+Ê

ËÁ
ˆ
¯̃1 1 2

2 ln ,  (8в)

s xy
DI C

xy
r

= - 1 2 ,   (8г)

где C1 = Gw / [2p(1 – n)], w – мощность дисклина-
ции; полярный радиус r = (x2 + y

2)1/2. Как видно из 
выражений (8), для компонент поля напряжений 
клиновой дисклинации, расположенной в нео-
граниченной упругой среде, характерна логариф-
мическая расходимость. Такая расходимость 
устраняется при рассмотрении экранированных 
систем: дисклинационных диполей и квадрупо-
лей [38] или дисклинаций в телах конечных раз-
меров, ограниченных, например, цилиндриче-
скими [38] и сферическими [39] поверхностями. 

Собственную дисторсию клиновой дискли-
нации DII определим на полуплоскости SII = {x = 0, 
y¢ > 0,  z¢}. Ненулевая компонента тензора собствен-
ной дисторсии дисклинации DII будет иметь вид:

b w dxx
D

II
II y x H S= - ¢ ( ) ( ) ,  (9)

где H(SII) – двумерная функция Хевисайда, рав-
ная 1 при x, y Œ SII и равная 0 при x, y œ SII.

С учетом (8) и (9), энергия парного взаимо-
действия пересекающихся клиновых дисклина-
ций DI и DII примет вид:

W y x H S dxdy dz

y d

D
xx
D

xx
D

S

I II I

I

II

II

int ( ) ( )

|

- = ¢ ¢ ¢ =

= ¢

-•

+•

ÚÚÚw s d

w s ¢¢ ¢
+•

-•

+•

ÚÚ y dz
0

.
 (10)

Введем сферические координаты (R, j, q) и 
(R, j¢, q¢) с полюсом в точке O. Полярные (зенит-
ные) углы q и q¢ будем отсчитывать от осей ди-
склинацией DI и DII соответственно (0 ≤ q, q¢ ≤ p). 
Азимутальные углы j и j¢ будем отсчитывать от 
оси x (0 ≤ j, j¢ ≤ 2p). Принимая во внимание связь 
между сферическими и декартовыми координа-
тами: y¢ = R sin q¢ , z¢ = R cos q¢ , dy¢dz¢ = –RdRdq¢, пе-
репишем (10) в следующем виде:

W d R dRD
xx
D

S

A
I II I

II
int sin ,- = - ¢ ¢ÚÚw s q q

p
2

00

 (11)

где A – параметр, в случае неограниченной сре-
ды A → +∞.

Далее заметим, что в системе координат, свя-
занной с дисклинацией DI, множество точек по-
луплоскости SII будет определяться суммой под-
множеств S1 = {R ≥ 0, j = p/2, a ≤ q ≤ π} и S2 = {R ≥ 0, 
j = 3π/2, p – j ≤ q ≤ p}. С учетом замены пере-
менной q¢ = 2p – a – q, dq¢ = –dq при p – a ≤ q ≤ p и 
q¢ = q – a , dq¢ = dq при a ≤ q ≤ p, перепишем интег-
рал (11) в виде суммы интегралов по областям 
S1 и S2:

W
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D
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int
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ˆ
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˜
˜
˜
˜

Ú
0

2
A

R dR,  (12)

Интегралы в (12) с учетом (8а) при x = 0, 
y = R sin q могут быть вычислены аналитически, 
например, с помощью таблиц интегралов [40]. 
Приведем здесь окончательное выражение для 
энергии взаимодействия, запасаемой клиновы-
ми дисклинациями DI и DII в подобласти, ограни-
ченной поверхностью сферы радиуса А:

W

C
A

A

I II
int
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cos ln tg

ln( sin )

- =

=
- -
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- Ê
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ˆ
¯̃
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È

Î

w
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a a

a
1

3

3

1 5
3 1 2 2ÍÍ

Í
Í

˘

˚

˙
˙
˙
.
  (13)

Далее определим плотность энергии взаи-
модействия дисклинаций DI и DII, запасаемую в 
шаре радиуса А. С этой целью разделим выра-
жение (13) на объем шара радиуса А и предста-
вим в следующем виде:
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w w wD
A

I II
int

- = + a ,  (14)

где первое слагаемое содержит логарифмиче-
скую особенность, характерную для дефектов 
дисклинационного типа и определяет вклад 
масштабного фактора в энергию парного взаи-
модействия дисклинаций:

w
C

AA =
w

p
1

4
ln ,  (15)

второе слагаемое содержит зависимость плот-
ности энергии взаимодействия дисклинаций DI 
и DII от величины угла между ними:

w
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w
p
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a a
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˚

˙
˙
˙
.  (16)

Таким образом, получены аналитические вы-
ражения (14), (15) и (16) для плотности энергии 
взаимодействия пересекающихся дисклинаций 
в неограниченной среде. Слагаемое (16) выража-
ет зависимость плотности энергии взаимодей-
ствия от размера рассматриваемой области – с 
увеличением размера рассматриваемой области 
плотность энергии взаимодействия увеличива-
ется по логарифмическому закону (wА ~ ln A при 
А → +∞). В телах конечных размеров (частицы, 
вискеры и др.) выражение (16) экранируется по-
верхностями тел, и плотность энергии wA имеет 
конечное значение (см., например, аналогич-
ные расчеты для энергии дисклинации в упру-
гом шаре [41]). Второе слагаемое (16) показы-
вает влияние угла между дисклинациями a на 
энергию парного взаимодействия и представля-
ет основной интерес для данного исследования. 

3. Результаты и обсуждение
Перейдем к анализу полученных выраже-

ний (5) и (7) для энергий парного взаимодейст-
вия пересекающихся дилатационных нитей LI и 
LII. Погонная энергии взаимодействия дефектов 
в зависимости от угла между ними представлена 
на рис. 2. Энергия взаимодействия W z

LI II-  прини-
мает наибольшее значение для углов a = 0, π и 
равняется погонной упругой энергии одной ди-
латационной нити с собственной деформацией 
2e*. Погонная энергия принимает нулевое зна-
чение, когда линии дефектов пересекаются под 
прямым углом (a = p/2). В этом вырожденном 
случае взаимодействие дефектов определяется 
полной энергией системы, представленной в (7). 
Таким образом, можно утверждать, что взаимо-
действие дилатационных нитей, пересекающих-

ся под прямым углом, полностью определяется 
их общей собственной деформацией в точке их 
пересечения, остальные участки не дают вклад в 
полную энергию взаимодействия. Заметим еще, 
что энергия парного взаимодействия в (7) равна 
удвоенной упругой энергии точечного дефекта с 
собственной трехосной деформацией e*.

Обратимся теперь к зависимостям плотно-
сти энергии взаимодействия пересекающихся 
клиновых дисклинаций. На рис. 3а представ-
лены зависимости нормированной плотности 
энергии wa от величины угла между ними a, по-
строенные для различных значений коэффици-
ента Пуассона среды n = 0.1 и 0.3. Из рис. 3а вид-
но, что плотности энергии принимают наимень-
шее значение (~0.6Gw2/(4p2) для n = 0.3) в случае, 
когда оси дисклинаций пересекаются под пря-
мым углом. Напротив, плотности энергии при-
нимают наибольшее значение (~1.6Gw2/(4p2) для 
n = 0.3) в случае, когда оси дисклинаций совпа-
дают (a = 0, p). Приведем здесь аналитические 
формулы для определения плотности энергии 
взаимодействия дисклинаций, пересекающих-
ся под углами a = p/2 и 0, π, полученные из вы-
ражения (16):

w
G

a p
w

p n
n
n= =

-
- -

-
È

Î
Í

˘

˚
˙/ ( ) ( )2

2

24 1
1 5
3 1 2
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a p
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p n
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-
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-
+

È

Î
Í

˘

˚
˙0

2

24 1
1 5

3 1 2
2, ( ) ( )

ln . (18)

Рис. 2. Зависимость погонной энергии взаимодей-
ствия пересекающихся дилатационных нитей от 
угла пересечения линий дефектов a. Погонная 
энергии представлена в единицах e*sC0
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Выражение (18) также может быть использовано 
для определения независящей от R части плот-
ности упругой энергии дисклинации мощно-
стью 2w.

Кроме этого, отметим, что согласно рис. 3а, 
большей плотностью энергии обладают дискли-
нации, расположенные в упругом пространстве 
с большим значением коэффициента Пуассо-
на n: с увеличением n плотность энергии взаи-
модействия wa возрастает. Обратимся к зависи-
мостям плотности энергии взаимодействия дис-
клинаций wa от коэффициента Пуассона среды n 
(0.0 < n < 0.5), представленными на рис. 3б. В слу-
чае, когда оси дисклинаций совпадают (a = 0 
или p), плотность энергии взаимодействия всег-
да положительна. Напротив, в случае, когда оси 
дисклинаций пересекаются под прямым углом 
(a = p/2), плотность энергии взаимодействия мо-
жет принимать отрицательные значения. Значе-
ние коэффициента Пуассона, при котором плот-
ность энергии меняет знак, определяется из вы-
ражения (17) и составляет 0.2. Это означает, что 
в средах с относительно низким значением ко-
эффициента Пуассона дисклинация может рас-
щепиться на две пересекающиеся дисклинации, 
тем самым понизив полную энергию системы. 
Подобные эффекты наблюдались эксперимен-
тально для случая трансляционного расщепле-
ния дисклинации, например, в декаэдрических 
частицах, содержащих одну клиновую положи-

тельную дисклинацию мощностью 0.128 рад: в 
процессе роста частиц зафиксировано расще-
пление дисклинации на две дисклинации, оси 
которых были параллельны [42].

4. Заключение
Таким образом, в работе представлен расчет 

энергий парного взаимодействия двух пересека-
ющихcя дефектов. В первой части работы опре-
делена погонная энергия пересекающихся дила-
тационных нитей в зависимости от угла между 
линиями дефектов. Показано, что энергия пар-
ного взаимодействия пересекающихся дилата-
ционных нитей принимает конечное значение, 
полностью определяемое полями дефектов в 
окрестности точки пересечения их линий. 

Во второй части работы энергия взаимодей-
ствия пересекающихся клиновых дисклинаций 
найдена в виде суммы двух слагаемых: первое 
слагаемое содержит логарифмическую особен-
ность радиальной координаты, присущую упру-
гим полям и энергиям дефектов дисклинацион-
ного типа, второе слагаемое показывает влияние 
угла между осями дисклинаций на энергию их 
взаимодействия. Последнее слагаемое подробно 
рассматривается в работе. В частности, показано, 
что дисклинации пересекающиеся под прямым 
углом обладают меньшей энергией взаимодей-
ствия, чем дисклинации оси которых сонаправ-
лены. Кроме этого, показано, что энергия взаи-

                                       а                                                                                                       б
Рис. 3. Зависимости плотности энергии взаимодействия пересекающихся дисклинаций wa: а) от угла 
пересечения осей дисклинаций a при n = 0.1 и 0.3; б) от коэффициента Пуассона среды n при a = 0 и p/2. 
Плотность энергии дана в единицах Gw2/(4p2)
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модействия пересекающихся дисклинаций силь-
но зависит от свойств упругой среды, а именно 
от коэффициента Пуассона. Так, например, ди-
склинации в средах с большим значением ко-
эффициента Пуассона обладают большей энер-
гией парного взаимодействия. Энергия взаимо-
действия пересекающихся дисклинаций может 
принимать отрицательные значения в средах 
с относительно низким значением коэффици-
ента Пуассона (n < 0.2). По всей видимости, это 
означает, что в средах с относительно низким 
значением коэффициента Пуассона существует 
возможность расщепления дисклинации на две 
пересекающиеся дисклинации, сопровождаю-
щегося уменьшением полной энергии.  В заклю-
чение отметим, что полученные аналитические 
соотношения для энергии парного взаимодей-
ствия пересекающихся дилатационных нитей и 
дисклинаций представляют практическую цен-
ность для дальнейшего исследования, в частно-
сти построения теоретической модели релакса-
ции остаточных напряжений в икосаэдрических 
частицах, содержащих 6 пересекающихся клино-
вых дисклинаций мощностью 0.128 рад, с уче-
том процессов сегрегации примесей на ядрах 
этих дисклинаций.
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1. Введение
Полупроводниковые материалы широкозон-

ных нитридов III группы (AlN, GaN) стали наи-
более важными материалами для применения в 
излучателях и детекторах в видимом и ультра-
фиолетовом диапазоне спектра, а также в мощ-
ных электронных устройствах. Слои AlN, GaN в 
основном выращиваются на сапфировых, кар-
бид кремниевых или кремниевых подложках. 
Кремниевая подложка более выгодна из-за ее 
низкой стоимости, высокой доступности и по-
тенциальной интеграции нитрид галлиевой и 
кремниевой оптоэлектроники. Основными не-
достатками получения нитрида галлия на крем-
ниевой подложке являются большое несоответ-
ствие кристаллических решеток (17 %) и разли-
чие в коэффициентах теплового расширения, 
которое вызывает растягивающее напряжение 
в слое при охлаждении от температуры роста 
до комнатной. В плоских слоях сильный изгиб и 
растрескивание слоя GaN проявляются при тол-
щинах, превышающих 1 мкм [1]. Насколько нам 
известно, самый толстый слой GaN на Si подлож-
ке с применением огранки поверхности, был вы-
ращен без трещин с толщиной 19 мкм, с плотно-
стью дислокаций 1.1·107 см–2 [2].

В последние годы предложено для роста по-
луполярных слоев использовать структуриро-
ванные поверхности Si(100) подложки в основ-
ном в виде линейных, прямоугольных, либо тре-
угольных хребтов микронного и нано-микрон-
ного размеров. В этой технологии поверхность 
предварительно маскируют и обрабатывают в 
химическом травителе. Благодаря анизотроп-
ной скорости травления для различных кри-
сталлографических направлений, можно оголить 
грань Si(111) и на структурированной Si(100) 
подложке вырастить слой GaN(10-11) [3], либо 
на структурированной Si(113) подложке полу-
чить GaN(11-22) слой [4]. Использование граней 
структурированной подложки для синтеза полу-
полярных структур отображено в ряде обзоров, 
например, [5, 6].

Для получения слоя полуполярной ориента-
ции необходимо, чтобы угол между плоскостя-
ми грани зарождения и поверхностью подлож-
ки был равен углу между “c”-плоскостью GaN и 
целевой полуполярной плоскостью. Подложка 
Si(113) подходит для выращивания полуполяр-
ных GaN(11-22), поскольку угол между плоско-
стями Si(111) и поверхностью (113) кремниевой 
подложки близки к углам наклона полуполярной 
плоскости (11-22) к плоскости (0001). 

При гетероэпитаксии GaN на кремниевой 
подложке основной проблемой эпитаксии яв-
ляется снижение упругой энергии, возникаю-
щей из-за несоответствия параметров решет-
ки и различия коэффициентов температурного 
расширения, при этом следует сохранить низ-
кую плотность дислокаций в слое. 

Одним из перспективных технологических 
приемов, дающих возможность снизить упругие 
напряжения в слое GaN(0001), является исполь-
зование «податливой» Si(111) подложки за счет 
организации пор в приповерхностном слое [7]. 

При гетероэпитаксии слоя GaN на подложке 
Si возможен рост упруго напряженных толстых 
эпитаксиальных слоев, если толщина подложки 
меньше, чем величина при которой произойдет 
её пластическая деформация [8]. В этом направ-
лении было проведено несколько эксперимен-
тов, включая рост GaN на предварительно изго-
товленных кремниевых наномембранах [9] и на 
вытравленных с обратной стороны до толщины 
10 мкм подложках Si [10]. Однако из-за трудно-
стей обращения с наномембранами и тонки-
ми подложками такой подход остается весьма 
сложными для получения эффективной «по-
датливой» подложки. В наших экспериментах 
в качестве аналога «податливой» подложки ис-
пользовался нано-размерный структурирован-
ный слой, который формировал полуполярный 
GaN(11-22) слой.

Данная работа посвящена снижению терми-
ческих напряжений в полуполярных GaN(11-22) 
слоях при эпитаксии на нано-структурирован-
ных – NP-Si(113) подложках.

2. Экспериментальная часть
Эпитаксия полуполярного слоя проходила 

на наноструктурированной Si(113) подложке, 
у которой сформирована U-образная (рис. 1а) 
структура с периодом 30 нм, высотой наклон-
ных нанохребтов 75 нм. Наномаска образуется в 
результате двухстадийного процесса, изложен-
ного в [11]. Слои AlN и GaN на NP-Si(113) под-
ложках были выращены методом газофазной 
эпитаксии из металлоорганических соедине-
ний (MOCVD) на модифицированной установке 
EpiQuip с горизонтальным реактором аналогич-
но [12]. Водород использовался в качестве несу-
щего газа, а аммиак, триметилгаллий и триме-
тилалюминий в качестве прекурсоров. Струк-
туры были двух типов и состояли из буферно-
го слоя AlN толщиной около 10 нм (рис. 1b) и, 
во-первых, островкового слоя GaN (рис. 1с) и, 
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во-вторых, сплошного слоя GaN толщиной ~ 1 
мкм. Рентгенодифракционный анализ показал, 
что сплошные структуры GaN(11-22)/NP-Si(113) 
имеют полуширину кривой рентгеновской диф-
ракции wq ~ 30 угл. мин. 

Растровая электронная микроскопия (РЭМ) 
показала, что после роста буферного слоя AlN 
искажения поверхностного рисунка структуры 
не наблюдалось (рис. 1b), а после синтеза остров-
кового слоя наблюдается деформация поверх-
ностных хребтов Si. 

Для оценки упругих напряжений структур 
со сплошным слоем измерялись спектры ком-
бинационного рассеяния света в области фо-
нонной моды E2(high). Для GaN(11-22) линия 
E2(high) = 565.2 см−1, а, как известно, для ненапря-
женной структуры положение E2(high) = 568 см−1, 
что свидетельствует о наличии деформации 
растяжения GaN. Для слоев GaN(11-22) по вы-
ражению Dw = К·s, где К = 4.2 см–1/ГПа оцени-
валась величина продольных упругих напряже-
ний, которая оказалась равной −0.67 ГПа, в то 
время как подобная величина для слоя GaN, вы-
ращенного на плоской подложке Si(111), была 
−1.19 ГПа [12].

3. Результаты и их обсуждения
При гетероэпитаксии GaN на Si(111) вели-

чины упругих напряжений, которые возникают 
из-за несоответствия параметров решетки, су-
щественно больше, чем величины термических 
напряжений. Мы положили, что в островковом 
слое отсутствует пластическая деформация и, 

следовательно, поведение структурированной 
поверхности, которое определяли с помощью 
электронного микроскопа, будет определяться в 
основном различием постоянных решетки слоя 
и подложки. В сплошном GaN(11-22) слое толщи-
ной 1 мкм произойдет пластическая деформа-
ция при температуре эпитаксии, и упругие на-
пряжения, которые измеряли методом комби-
национного рассеяния света, будут определять-
ся термическими напряжениями. 

В структуре с островковым слоем изгиб хреб-
тов на поверхности NP-Si(113) однозначно сви-
детельствует о «податливости» структурируе-
мой подложки. Дугообразный изгиб «хребта» 

(рис. 1с) позволил по формуле R
L H
H

= +2 2

2
, оце-

нить радиус изгиба «податливого» Si слоя в на-
правлении параллельно плоскости грани Si(111), 
опираясь на значения величин высоты дуги – H 
и половины длины хорды дуги – L (рис. 1с). Ока-
залось, что величина радиуса изгиба хребта око-
ло R = 510 нм. 

При эпитаксии гексагонального GaN на ку-
бическом кремнии c толщиной около 400 мкм 
критическая толщина слоя, при котором проис-
ходит пластическая деформация будет невели-
ка, поскольку даже при эпитаксии GaN на стан-
дартной сапфировой подложке с тонким буфер-
ным слоем AlN она составляет около 29 Å [13]. 
Мы полагаем, что для островков эта толщина не-
сколько увеличивается, но в островках нет пла-
стической деформации (рис. 2а). Упругие напря-
жения в слое GaN оказывают на грань подлож-

                                a                                                                       b                                                                c
Рис. 1. РЭМ изображение скола NP-Si(113) подложки (a), подложки покрытой тонким слоем AlN (b) и 
островкового слоя GaN (c)
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ки Si(111) изгибающий момент, который и при-
водит к искривлению хребта. Предполагая изо-
тропное упругое поведение и пространственно-
однородную двухосную деформацию несоответ-
ствия между GaN слоем и «податливым» слоем 
подложки можно вычислить кривизну k = 1/R из 
выражения [14, 15]:
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Тогда при величине e = 0.17, EGaN = 295 ГПа и 
nGaN = 0.25, и ESi = 165.5 ГПа и nSi = 0.18, величина 
R = около 290 нм, что примерно в 2 раза мень-
ше экспериментально определенной величины. 
Различие можно отнести к влиянию на радиус 
изгиба механических связей «податливого» слоя 
с остальной частью подложки. 

При гетероэпитаксии сплошного GaN слоя 
величина возникающих при охлаждении упру-
гих напряжений GaN(11-22)/NP-Si(113) структур 
зависит от различия коэффициентов термиче-
ского расширения GaN и Si Da = aGaN – aSi. Коэф-
фициенты термического расширения изотроп-
ной кремниевой подложки равен aSi = 3.6·10–6 К–1 

[16], а коэффициенты термического расширения 
для анизотропного полуполярного GaN различа-
ются в направлении осей: «a» – al

GaN(a) – 5.6·10–6 К–1 
и «c» – al

GaN(c) = 4.8·10–6 К–1 [17]. Тогда, согласно вы-
ражению 2 [13], напряжения в направлении осей 
«a» и «c» будут иметь значения sa = –0.78  ГПа, 
sc = –0.47 ГПа: 
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где DТ = 1000 °С, Н = 400 мкм, h = 1 мкм. При 
оценке напряжений для гетероструктуры со 
сплошным слоем играют существенную роль, 
во-первых, степень связи «податливого» слоя с 
объемной ее частью и, во-вторых, возможное 
влияние огранки поверхности кристаллизуемо-
го слоя на величину термических напряжений, 
аналогично [18]. Величина термических напря-
жений, оцененная по выражению (2), удовлет-
ворительно соответствует полученной методом 
КРС величине напряжений в структуре. Дейст-
вительно, по данным КРС величина напряже-
ний в слое GaN толщиной 1 мкм равна –0.67 ГПа, 
что соответствует эффективной величине коэф-
фициента термического расширения для 
GaN(11-22).

При эпитаксии полуполярного слоя GaN(11-
22) на нано-структурированной подложке NP-
Si(113) в процессе образования островков проис-
ходит упругая деформация «податливого» при-
поверхностного слоя на нано-структурирован-
ной подложке Si(113), которая формирует «по-
датливый» слой и снижает величину термиче-
ской деформации полуполярного слоя (рис. 2b).

4. Заключение
Таким образом, обнаружено, что нано-струк-

турированная подложка Si(113) на начальной 
стадии эпитаксии GaN(11-22) формирует «подат-
ливый» слой, который может снижать термиче-
ские напряжения. Такой подход может быть по-

                                        a                                                                                                   b
Рис. 2. Схематическое изображение роста слоев GaN(11-22) на NP-Si(113) подложке: a) островковый; 
b) сплошной
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лезен для технологии интеграции структур на 
платформе GaN- на -Si.
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Аннотация 
В настоящее время значительный интерес для создания устройств разложения воды под действием солнечного 
света представляют тройные соединения InGaN. Однако основной трудностью в синтезе данной группы материалов 
является подверженность слоёв InxGa1–xN фазовому распаду при x от 20 до 80 %. Одним из перспективных способов 
её решения могут являться нитевидные нанокристаллы. Целью данной работы является исследование структурных 
и оптических свойств нитевидных нанокристаллов InxGa1–xN с градиентным содержанием x, находящемся внутри 
области фазового распада.
Нитевидные нанокристаллы InxGa1–xN выращивались на кремнии методом молекулярно-пучковой эпитаксии с 
плазменной активацией азота. Структурные свойства нитевидных нанокристаллов исследуются методами растро-
вой и просвечивающей электронной микроскопии. Химический состав и оптические свойства нитевидных нано-
кристаллов оцениваются с помощью метода энергодисперсионного микроанализа и метода спектроскопии фото-
люминесценции.
Впервые показано, что при использовании метода молекулярно-пучковой эпитаксии с плазменной активацией 
азота возможно получение InxGa1–xN нитевидных нанокристаллов, в которых доля In по отношению к Ga градиент-
но увеличивается от основания к вершине в диапазоне от 40 до 60 %. Полученные образцы демонстрируют фото-
люминесценцию при комнатной температуре с максимумом вблизи 890 нм, что соответствует содержанию In 
около 62 % согласно модифицированному правилу Вегарда и результатам измерений химического состава с помо-
щью метода просвечивающей электронной микроскопии. Полученные результаты могут представлять интерес для 
создания устройств разложения воды под действием солнечного света и светоизлучающих устройств ближнего 
ИК-диапазона.
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1. Введение 
Одним из основных направлений развития 

современной полупроводниковой индустрии 
является создание устройств возобновляемых 
источников энергии, в частности устройств раз-
ложения воды под действием солнечного све-
та. Среди большого количества материалов, ис-
пользуемых для создания фотоэлектрохимиче-
ских ячеек устройств разложения воды, в насто-
ящее время значительный интерес представляют 
тройные соединения InxGa1–xN (1–6). Это объясня-
ется тем, что ширину запрещенной зоны  InxGa1–

xN можно варьировать практически во всём спек-
тре солнечного излучения (от 0.7 эВ для InN до 
3.4 эВ для GaN) и, в том числе, подстраивать под 
энергию окислительно-восстановительного по-
тенциала воды [1, 7]. Кроме того, тройные сое-
динения InxGa1–xN обладают высокой химиче-
ской стабильностью и высокой каталитической 
активностью [1, 2, 8]. Однако основной трудно-
стью в синтезе данной группы материалов явля-
ется подверженность фазовому распаду InxGa1–

xN при x от 20 до 80 %, что приводит к низкому 
кристаллическому и оптическому качеству вы-
ращиваемых структур [9, 10]. Одним из перспек-
тивных способов решения данной проблемы мо-
гут являться нитевидные нанокристаллы (ННК). 
Это объясняется тем, что ННК на основе тройных 
соединений менее подвержены фазовому рас-
паду и могут быть выращены с заданным хими-
ческим составом [11–13]. Более того, ННК могут 
быть эпитаксиально выращены с высоким кри-
сталлическим качеством на сильно-рассогласо-
ванных по параметрам решетки и температур-
ным коэффициентам расширения по отношению 
к растущему материалу подложках, в том числе 
на кремнии [14,15]. Тем не менее количество ра-
бот, посвященных выращиванию ННК InxGa1–xN с 
содержанием In внутри области фазового распа-

да методом молекулярно-пучковой эпитаксии на 
кремнии, довольно ограничено [16–21]. 

Данная работа посвящена исследованию 
структурных и оптических свойств нитевидных 
нанокристаллов InxGa1–xN с содержанием x, на-
ходящемся внутри области фазового распада. 

2. Экспериментальная часть 
Образцы выращивались на установке моле-

кулярно-пучковой эпитаксии Riber Compact 12, 
оснащенной плазменным источником азо-
та. Эксперименты проводились на подложках 
кремния диаметром 1/4 2≤ с кристаллографи-
ческой ориентацией (111). Подложки загружа-
лись в ростовую камеру и отжигались при тем-
пературе 950 °С в течение 20 минут для терми-
ческой очистки. Затем ростовая температура 
снижалась до 560 °С по значениям термопары и 
поджигался источник плазмы азота. Мощность 
источника составляла 400 Вт. Поток азота состав-
лял 0.4 см3/мин, что соответствовало давлению в 
ростовой камере 7.4·10–6 Торр. После стабилиза-
ции давления в камере одновременно открыва-
лись заслонки источников Ga, In и Si. Потоки Ga 
и In в эквивалентных давлению единицах («beam 
equivalent pressure») составляли 1·10–7 Торр каж-
дый. Температура источника кремния составля-
ла 1350 °С. Образцы легировались кремнием для 
их дальнейшего использования в качестве ано-
да фотоэлектрохимической ячейки. Время роста 
образцов составляло 20 ч 25 мин. 

Морфология и структурные свойства образ-
цов исследовались с помощью методов элек-
тронной микроскопии при использовании 
растрового электронного микроскопа (РЭМ) 
Supra 25 фирмы Carl Zeiss и просвечивающего 
электронного микроскопа (ПЭМ) JEM-2100FTEM 
фирмы Jeol, оснащённого системой для энер-
годисперсионного микроанализа XFlash 6TI30 
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фирмы Bruker. Исследования оптических свойств 
образцов выполнялись на уникальной научной 
установке «Комплексный оптоэлектронный 
стенд НИУ ВШЭ-Санкт-Петербург» с помощью 
метода спектроскопии фотолюминесценции 
(ФЛ) при комнатной температуре и использова-
нии He-Cd лазера (325 нм) мощностью накачки 
6.5 мВ. Сигнал ФЛ от образцов детектировался с 
использованием монохроматора Sol instruments 
MS5204i и кремниевого фотодетектора.

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 1а-в представлены типичные РЭМ 

изображения выращенных InGaN нитевидных 
нанокристаллов. Результаты РЭМ измерений по-
казывают, что ННК формировались в несколь-
ко стадий. На первой, вблизи поверхности под-
ложки были сформированы нанотрубки. Их вы-
сота составила 560 нм, диаметр ~ 50 нм (рис. 1в). 
Выше сформированы ННК с диаметром от 100 
до 200 нм. Увеличение диаметра ННК по срав-
нению с диаметром нанотрубок свидетельству-
ет о локальном увеличении соотношения III/V. 

Поскольку ростовая температура в нашем слу-
чае находится вблизи термической диссоциации 
InN в вакууме [22–24], формирование нанотрубок 
предположительно связано с восходящей диф-
фузией In внутри наноструктур, которая, в свою 
очередь, может приводить к локальному увели-
чению соотношения III/V выше нанотрубок [21, 
25, 26]. Высота ННК составила 2–2.5 мкм. Средняя 
плотность ННК равняется 1.1·109 см–2 (рис. 1б). 

Исследования внутренней структуры и хи-
мического состава образцов показали, что со-
держание In по отношению к Ga в нанотрубках 
составляет около 20 %. Кристаллическая струк-
тура нанотрубок вюрцитного типа. В свою оче-
редь, содержание In в ННК, сформированных 
выше нанотрубок находится в диапазоне от 40 
до 60 % (рис. 2а-г). Более того, у основания и в 
середине ННК (рис. 2а-в) наблюдается спонтан-
но-сформированная структура «ядро-оболочка» 
с x в «ядрах» ННК 40-50 % и в «оболочках» от 0 
до 5 %. При этом в вершинах ННК доля In по от-
ношению к Ga достигает 60 %. Диаметр «ядер» 
вдоль ННК увеличивается от 60 до 120 нм при со-

Рис. 1. Типичные РЭМ изображения от выращенных ННК в изометрии (а) и в виде сверху (б). Типичное 
РЭМ изображение нанотрубок в изометрии (в)

Рис. 2. Типичное ПЭМ изображение ННК (а); распределение Ga (б) и In внутри ННК (в); график распреде-
ления In по отношению к Ga вдоль ННК, полученный с помощью энергодисперсионного микроанализа (г)
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ответствующем уменьшении диаметра «оболо-
чек», что, по-видимому, связано с увеличением 
содержания In в ННК. 

Образцы демонстрируют фотолюминес-
ценцию при комнатной температуре в диапа-
зоне от 450 до 1000 нм (рис. 3). Максимум ФЛ 
находится вблизи 890 нм. Как было показа-
но ранее, содержание In в InGaN в диапазоне 
от 0 до 50 % можно с хорошей точностью оце-
нить с помощью спектров фотолюминесцен-
ции [13,16,27,28] по модифицированному пра-
вилу Вегарда с параметром изгиба b равным 
1.43   эВ: E xE x E bx xg g g= + - - -InN GaN( ) ( )1 1 , где 
Eg

InN  и Eg
GaN  – ширины запрещенных зон InN и 

GaN (0.7 и 3.4 эВ соответственно), x – содержание 
In в InGaN, b – параметр изгиба, равный 1.43 эВ. 
Применяя данное правило к спектру ФЛ от вы-
ращенных ННК (рис. 3), максимуму излучения 
должен соответствовать InGaN с содержанием 
In 62 %, что согласуется с химическим составом 
в вершинах ННК, полученным с помощью прос-
вечивающей электронной микроскопии. Таким 
образом, наблюдаемый максимум ФЛ связан с 
излучением от вершин ННК. В то же время, на 
спектре наблюдаются относительно низкоин-
тенсивные области ФЛ в диапазоне от 500 до 700 
нм, которые, по-видимому, связаны с излучени-
ем низкосоставных областей ННК. 

4. Заключение
В работе были исследованы структурные и 

оптические свойства InGaN нитевидных нано-
кристаллов с градиентным химическим соста-
вом. Показано, что при относительно высоких 
ростовых температурах по значениям термопа-
ры (580 °С) ННК могут формироваться в несколь-
ко этапов, которые состоят из образования нано-
трубок, и роста ННК выше. Результаты ПЭМ из-
мерений показали, что содержание In вдоль ННК 
увеличивается от 40 до 60 %. Выращенные ните-
видные нанокристаллы демонстрируют фотолю-
минесценцию с максимумом вблизи 890 нм, что 
соответствует содержанию In около 62 % соглас-
но модифицированному правилу Вегарда с пара-
метром изгиба b равным 1.43 эВ. Полученные ре-
зультаты могут представлять практический ин-
терес для создания устройств разложения воды 
под действием солнечного света и светоизлуча-
ющих устройств ближнего ИК-диапазона.
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Аннотация 
Данная работа посвящена подтверждению спонтанного легирования GaN нитевидных нанокристаллов, выращен-
ных на вицинальных гибридных подложках SiC/Si, методом картирования тока, наведенного электронным пучком.
Нитевидные нанокристаллы (ННК) GaN выращивались на сингулярных и вицинальных подложках SiC/Si методом 
молекулярно-пучковой эпитаксии с плазменной активацией азота. Морфологические свойства нитевидных нано-
кристаллов исследуются методами растровой электронной микроскопии. Электрофизические свойства выращен-
ных наноструктур исследуются методом картирования тока, наведенного электронным пучком.
Методом картирования тока, наведенного электронным пучком, нами было подтверждено спонтанное легирование 
GaN ННК, выращенных на вицинальных пластинах SiC/Si. В свою очередь, было показано, что выращенные на 
сингулярных подложках SiC/Si GaN ННК не демонстрирует сигнала наведённого тока, что указывает на отсутствие 
легирования в таком ННК.
Ключевые слова: полупроводники, GaN, нитевидные нанокристаллы, молекулярно-пучковая эпитаксия, спонтан-
ное легирование, кремний, карбид кремния, метод наведённого тока
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1. Введение 
В наши дни широкозонные полупроводни-

ковые наноструктуры на основе нитридных со-
единений привлекают повышенных интерес ис-
следователей благодаря своим уникальным оп-
тическим, электрофизическим, транспортным и 
другим свойствам [1–3]. Нитридные нанострук-
туры уже являются основой для создания ряда 
приложений, таких как светодиоды, солнечные 
элементы, транзисторы, источники одиночных 
фотонов и др. [4–7]. Современные методы фор-
мирования полупроводниковых наноструктур 
позволяют выращивать двумерные, одномер-
ные и нульмерные объекты на основе нитрид-
ных соединений, а также их комбинации [8–11]. 
Одним из наиболее распространённых методов 
роста таких наноструктур является метод моле-
кулярно-пучковой эпитаксии (МПЭ). Преимуще-
ства этого метода заключаются в поддержании 
сверхвысокого уровня вакуума в ростовой ка-
мере, малой скорости роста, строгом контроле 
ростовых процессов и, как следствие, росте на-
ноструктур высокого кристаллографического и 
оптического качества [12–14]. Важно отметить, 
что создание непланарных нитридных нано-
структур, например, нитевидных нанокристал-
лов (ННК), в ряде случаев позволяет увеличить 
эффективность приборов или создавать прибо-
ры нового поколения [15, 16]. Более того, рост 
наноструктур в форме ННК позволяет решить 
проблему интеграции нитридных соединений с 
рассогласованными подложками [17, 18]. Тем не 
менее в большинстве случаев для создания при-
ложений на основе нитридных ННК необходи-
мо формировать участки наноструктур p и/или n 
типов проводимости для возможности создания 
контактов к ННК или образования p-n переходов. 
Для получения эффективных приборов необхо-
димо учитывать все механизмы легирования по-
лупроводниковых наноструткур. Как нами было 
показано ранее, подложка, на которой происхо-
дит рост, также может влиять на тип и уровень 
легирования ННК [19]. В этой работе мы проде-
монстрировали принципиальную возможность 
роста GaN ННК на сингулярных и вицинальных 

гибридных подложках Si с тонким слоем SiC на 
поверхности, благодаря результатам оптиче-
ских исследований обнаружили эффект спон-
танного легирования выращенных на вициналь-
ных подложках GaN ННК атомами Si и описали 
механизм легирования GaN ННК атомами Si из 
слоя SiC. Стоит отметить, что уровень легирова-
ния ННК оказался выше уровня растворимости 
Si в GaN, что открывает перспективы создания 
новых приложений на основе этого материала. 

Данная работа посвящена подтверждению 
спонтанного легирования GaN ННК, выращенных 
на вицинальных гибридных подложках SiC/Si, ме-
тодом картирования тока, наведенного электрон-
ным пучком (методом наведённого тока).

2. Экспериментальная часть 
Рост GaN ННК был выполнен с помощью уста-

новки МПЭ Riber Compact 12, оснащённой эффу-
зионным источником Ga и плазменным источ-
ником азота. В качестве подложек использо-
вались сингулярные и вицинальные пластины 
Si(111) с тонким буферным слоем SiC. Техноло-
гия роста GaN ННК на подложках SiC/Si подроб-
но описана в работе [19]. Условия роста для всех 
образцов были идентичны. На первом этапе под-
ложку помещали в ростовую камеру и увеличи-
вали температуру подложки до 950 °C для тер-
мической очистки поверхности. После выдержки 
подложки при высокой температуре в течение 
20 минут температуру подложки понижали до 
ростовой температуры – 870 °C. На следующем 
этапе инициировалась плазма азота при мощно-
сти источника 520 Вт, а поток N+ устанавливается 
на уровне 1.5 scam. Затем открывался источник 
Ga для роста GaN ННК на поверхности подложки. 
Общее время роста GaN ННК составляло 16 ча-
сов. Поток Ga из источника соответствовал дав-
лению 1.6·10–7 согласно предварительным кали-
бровкам с помощью датчика Баярда–Альперта. 

Изменения морфологии поверхности реги-
стрировались in situ методом дифракции бы-
стрых электронов на отражение (ДБЭО), кото-
рый указывал на вюрцитную кристаллографи-
ческую фазу растущих наноструктур. Морфоло-
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гические свойства выращенных наноструктур и 
карты наведённого тока были исследованы при 
комнатной температуре с помощью растрового 
электронного микроскопа (РЭМ) Hitachi SU8000, 
оборудованного приставкой Gatan DigiScan для 
картирования тока, наведенного электронным 
пучком. Контакт с выращенными нанострукту-
рами осуществлялся с помощью микроманипу-
ляторов (зондов), подключенных к малошумя-
щему предусилителю тока SR570. Методика из-
мерений методом наведённого тока подробно 
описана в работе [20].

3. Результаты и обсуждение 
GaN ННК сформировались в направлении 

(111) на сингулярной подложке SiC/Si и на ров-
ной поверхности вицинальной подложки SiC/Si, 
однако на склонах вицинальной подложки ННК 
сформировались и в другом направлении. Сред-
няя высота GaN ННК составился 1.5 мкм, а сред-
ний диаметр ННК – 300 нм.

Легирование GaN ННК, выращенных на ви-
цинальных подложках SiC/Si, было напрямую 
подтверждено методом картирования тока, на-
веденного электронным пучком. В эксперимен-
те по методу наведённого тока вольфрамовый 
зонд контактирует с верхней частью GaN ННК, что 
приводит к появлению встроенного поля вблизи 
контакта зонда с ННК в связи с образованием ба-
рьера Шоттки на интерфейсе вольфрам/GaN. Это 
встроенное электрическое поле эффективно раз-

деляет электронно-дырочные пары, генерируе-
мые электронным пучком, таким образом, сигнал 
наведённого тока может быть зарегистрирован 
внешним измерительным контуром, подключен-
ным к зондам. Более того, уровень легирования 
GaN ННК может быть оценен через размер обла-
сти пространственного заряда (ОПЗ), отображае-
мый на картах наведённого тока как плато на про-
филе сигнала [21]. При исследовании ННК, удель-
ное сопротивление которых велико из-за отсут-
ствия легирования, величина поля барьера Шот-
тки низкая и, соответственно, размер ОПЗ боль-
шой, так что электронно-дырочные пары не мо-
гут быть эффективно разделены во встроенном 
поле, что в совокупности с высоким сопротивле-
нием ННК приводит к очень малому измеряемо-
му значению сигнала наведённого тока.

Типичное РЭМ изображение с исследователь-
ским зондом и характерная карта наведённого 
тока для GaN ННК, выращенного на вициналь-
ной подложке SiC/Si, приведена на рис. 1а и 1б 
соответственно. На рис. 1а видно, что зонд ка-
сается вершины GaN ННК. Как видно из рис. 1б, 
выращенный на вицинальной подложке SiC/Si 
GaN ННК демонстрирует ясно различимую об-
ласть сигнала наведённого тока вблизи интер-
фейса зонд/ННК, что указывает на крайне высо-
кую степень легирования ННК. 

Противоположная картина наблюдается для 
GaN ННК, выращенных на сингулярных подлож-
ках SiC/Si. На рис. 2а и 2б приведены типичное 

Рис. 1. Типичное РЭМ изображение с исследовательским зондом (а) и характерная карта наведённого 
тока для GaN ННК, выращенного на вицинальной подложке SiC/Si (б)
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РЭМ изображение с исследовательским зондом 
и характерная карта наведённого тока для тако-
го ННК. Как видно из рисунков, выращенный на 
сингулярной подложке GaN ННК не демонстри-
рует сигнала наведённого тока, что указывает на 
отсутствие легирования в таком ННК. 

4. Заключение
Таким образом, методом картирования тока, 

наведенного электронным пучком, нами было 
подтверждено спонтанное легирование GaN 
ННК, выращенных на вицинальных пластинах 
SiC/Si. В свою очередь, было показано, что вы-
ращенные на сингулярных подложках SiC/Si 
GaN ННК не демонстрирует сигнала наведённо-
го тока, что указывает на отсутствие легирова-
ния в таком ННК.
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Аннотация 
Цель статьи – разработка технологии формирования упорядоченных массивов наноколонн (НК) и микрокристал-
лов GaN методом плазменно-активированной молекулярно-пучковой эпитаксии (ПА-МПЭ) на профилированных 
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использование низкопроизводительных и дорогостоящих методов нанолитографии. Статья направлена на более 
глубокое понимание процессов, определяющих кинетику роста наноколонн III-N методом ПА МПЭ на профилиро-
ванных подложках сапфира с множественной ориентацией различных неполярных и полярных плоскостей.
Предложен новый технологический процесс изготовления НК GaN с помощью ПА-МПЭ, в котором обеспечивается 
селективность их роста на вершинах микроконусов ППС и подавляется рост на полуполярных плоскостях этих 
подложек. НК и микрокристаллы GaN были выращены методом ПА-МПЭ на коммерчески доступных ППС.
Разработана технология формирования разряженных массивов наноколонн GaN без применения литографических 
процедур. Установлены режимы, позволяющие формировать микрокристаллы и НК с различным диаметром: от 
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1. Введение
В последнее время широко исследуются трех-

мерные (3D) нано - и микрокристаллы на основе 
нитридов металлов третьей группы (A3N) с пре-
имущественной ориентацией вдоль осей с или 
–с, которые также принято называть наноколон-
нами (НК) или нанопроводами. Такие структуры 
важны как для фундаментальных исследований 
свойств A3N соединений, так и для создания на 
их основе новых электронных и оптоэлектрон-
ных приборов. В последнем случае наноколон-
чатые гетероструктуры позволяют в значитель-
ной степени улучшить параметры светоизлуча-
ющих и фотоприемных устройств, работающих 
в различных спектральных диапазонах [1–4]. 
На основе гетероструктур InGaN/GaN и GaN/Al-
GaN типа “core-shell” успешно реализованы вы-
сокоэффективные светодиоды видимого и уль-
трафиолетового (УФ) диапазонов соответствен-
но [5–10]. В частности, на основе НК AlN струк-
тур Zhao et al. [9] были продемонстрированы са-
мые коротковолновые УФ-светодиоды, излуча-
ющие на длине волны l = 207 нм, которые пока-
зали не только высокое структурное совершен-
ство из-за отсутствия в них прорастающих дис-
локаций, но и высокую эффективность вывода 
TM-поляризованного излучения через верхнюю 
с-плоскость отдельных НК [11]. Кроме того, для 
 AlGaN НК была обнаружена повышенная эффек-
тивность p-легирования атомами Mg по сравне-
нию с планарными слоями того же состава [12]. И 
наконец, НК в системе материалов A3N перспек-
тивны для разработки новых типов излучателей, 
в том числе и источников одиночных фотонов в 
видимом и УФ диапазонах [13–16].

Одним из основных требований к конструк-
циям большинства приборных структур на ос-
нове НК является их регулярное расположение 
по поверхности подложки с различным рассто-
янием между индивидуальными НК – от мини-
мального <<1 мкм (в светодиодах) до нескольких 
микрон (в источниках одиночных фотонов). Для 
решения этой задачи были разработаны методы 
пространственно-селективного эпитаксиально-
го роста НК на основе A3N, в которых формиро-
вание предпочтительных мест зародышеобразо-
вания для адатомов группы III обеспечивается 
c помощью нанолитографических операций на 
поверхности различных диэлектрических масок. 
В большинстве этих работ используются процес-
сы наноимпринтинга (нанопечати) [17] или элек-
тронно-лучевой литографии [18, 19]. Селектив-
ность роста НК обеспечивается за счет его про-

текания в открытых областях наномасок, т. е. на 
поверхности нижележащих подложек, при его 
полном отсутствии на поверхности масочных ди-
электриков. Эти методы обеспечивают простран-
ственное разрешение от нескольких сотен до де-
сятков нанометров, а также характеризуются от-
носительно высокими показателями пространст-
венной селективности и однородности роста НК. 

Однако данным методам присущи и некото-
рые недостатки. Для электронно-лучевой лито-
графии это, в первую очередь, низкая произво-
дительность метода, исключающая его приме-
нение в промышленном производстве приборов 
на подложках большого диаметра. Высокая стои-
мость матриц для наноимпринтинга также сдер-
живает широкое применение этого метода. Кроме 
того, несмотря на успехи нанолитографических 
методов, для них все еще не до конца решены 
технологические проблемы обеспечения высо-
кой однородности структур на подложках боль-
шой площади и достижения достаточной селек-
тивности роста с подавлением паразитного ро-
ста в промежутках между НК [14]. Кроме того, для 
всех нанолитографических методов характерны 
краевые эффекты, связанные с чрезмерным нако-
плением адатомов вблизи края диэлектрической 
маски. И, наконец, используемые в этих методах 
резистивные маски из органических материа-
лов могут служить источником загрязнения НК. 

Для решения вышеназванных проблем ведет-
ся активный поиск методов роста регулярно рас-
пределенных НК без использования нанолитогра-
фических процессов [20–25]. В наших прошлых 
работах [20–22] для селективного роста НК A3N 
методом плазменно-активированной молекуляр-
но-пучковой эпитаксии (ПА МПЭ) было предло-
жено использовать профилированные подложки 
с-сапфира (ППС) с отдельными микроконусами 
с характерными значениями диаметров основа-
ний, высот и расстояний между вершинами не-
сколько микрон. Такие подложки сравнительно 
легко изготавливаются с помощью стандартных 
фотолитографических методов и жидкостного 
травления коммерческих планарных подложек 
c-сапфира [26]. В настоящее время ППС исполь-
зуются главным образом для изготовления све-
тодиодных гетероструктур, эффективность кото-
рых повышается благодаря эффектам снижения 
концентраций протяженных дефектов (дислока-
ций) и улучшения вывода излучения через полу-
полярные плоскости таких подложек [27].

В нашей работе [21] была продемонстрирова-
на возможность селективного роста азот-поляр-
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ных НК GaN(000-1) методом ПА МПЭ в азот-обо-
гащенных условиях на вершинах микроконусов 
ППС и была представлена качественная модель, 
описывающая такой рост с учетом особенностей 
термодинамики (поверхностной энергии) и по-
верхностной подвижности адатомов на различ-
ных полярных и полуполярных кристаллографи-
ческих плоскостях. Было изучено влияние на ки-
нетику роста одиночных НК геометрии ППС, ше-
роховатости исходной поверхности, температу-
ры подложки, отношения потоков атомов треть-
ей группы (Ga) к активированному азоту Ga/N2*. 
В ходе этих исследований была определена важ-
ная роль начальных стадий роста в обеспечении 
селективного роста НК GaN. Кроме того, было из-
учено влияние потока In в качестве сурфактан-
та на рост светоизлучающих НК с квантовыми 
ямами (КЯ) InGaN/GaN и определены оптималь-
ные отношения потоков всех ростовых потоков 
и температуры подложки, обеспечивающие мак-
симальную селективность роста НК GaN, а также 
формирование КЯ InGaN/GaN в них [22]. 

Применение ППС для селективного роста 
микроколонн A3N было продемонстрировано и 
другими группами. В частности, в недавней ра-
боте Ahn et al. [25] данный поход использовался 
для получения GaN НК с диаметром несколько 
микрон на таких подложках с помощью газофаз-
ной эпитаксии из металло-органических соеди-
нений. В этой работе варьирование диаметров 
вершин микроконусов достигалось с помощью 
предэпитаксиальной химико-механической по-
лировки ППС, во время которой происходило 
расширение плоских вершин.

В данной работе представлены результаты 
исследования особенностей роста GaN методом 
ПА МПЭ на ППС с микронусами в широком диа-

пазоне варьирования температур роста и соот-
ношения потоков галлия и плазменно-активиро-
ванного азота. Изменение параметров роста по-
зволило варьировать размеры GaN НК в широком 
диапазоне от нескольких десятков нм до 1 мкм, а 
также переходить от роста обычных цилиндри-
ческих (гексагональных) НК к росту микрокри-
сталлов со сложной топологией полярных и по-
луполярных кристаллографических плоскостей.

2. Экспериментальная часть
Образцы были выращены методом ПА-МПЭ 

на коммерчески доступных ППС с микрокону-
сами c диаметром оснований 2  мкм, высотой 
1.4 мкм и расстоянием между ними 2.1 мкм, как 
показано на изображениях, полученных с помо-
щью растрового электронного микроскопа (РЭМ) 
и приведенных на рис. 1.

Перед началом роста НК GaN проводился от-
жиг подложек при температуре 800 °С и ее нитри-
дизация при той же температуре в потоке актив-
ного азота 0.5 монослоев (МС)/сек (где толщина 
1МС = 0.25нм), калибровка которого проводилась 
по измерениям скорости роста AlN в металл-обо-
гащенных условиях. Затем во всех образцах вы-
ращивались зародышевые слои GaN в галлий-
обогащенных условиях с отношением потоков 
Ga/N2* = 2.2 (N2* = 0.1MC/c) при температуре под-
ложки 760–770 °C. Толщина этого слоя в планар-
ных областях ППС составляла ~55 нм. Дальней-
ший рост GaN НК проводился с использованием 
двух режимов, различавшихся, в первую оче-
редь, значениями потоков галлия (Ga) при оди-
наковом потоке активного азота (N2*=0.4 МС/с). 
В первом режиме рост двух образцов проводил-
ся в азот-обогащенных условиях с одинаковым 
соотношением потоков Ga/N2* ~ 0.25 и при раз-

                                               a                                                                                                     b
Рис. 1. Изображения РЭМ исходной поверхности ППС, полученные с различным увеличением. На встав-
ке в (b) приведено РЭМ-изображение поперечного сечения одного микроконуса
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личной температуре подложки (см. ниже) в тече-
нии 4 часов в импульсном режиме с прерывани-
ем роста через каждые 30 секунд за счет перекры-
тия всех ростовых потоков с помощью главной 
заслонки. В ходе этой ростовой паузы в течение 
30 с наблюдалось повышение температуры под-
ложки почти по линейному закону от начальных 
(ростовых) значений 760 и 780 °С вплоть до 785 
и 805 °С соответственно. Величины температур 
измерялись с помощью инфракрасного пироме-
тра. После роста НК часть образцов травилась в 
KOH растворе (10 %) в течение 10 минут при 20 
°С. Во втором режиме GaN НК выращивались на 
тех же ППС в течение 5 ч в Ga-обогащённых усло-
виях роста при Ga/N2* ~ 1.5 (без учета десорбции 
Ga) и различных температурах подложки от 695 
до 795°С. Во всех процессах роста НК, описанных 
выше, в качестве сурфактанта использовался по-
ток индия In = 0.2–0.4 МС/сек. 

Топографии поверхностей НК GaN исследо-
вались с помощью РЭМ CamScan 4-88-DV-100.

3. Результаты и обсуждение 
3.1. Селективный рост GaN НК на ППС 
в азот-обогащённых условиях 

В данной работе по сравнению с нашей пре-
дыдущей работой [21] для повышения селек-

тивности роста GaN НК (т. е. подавления роста 
паразитных НК на боковых гранях микрокону-
сов) и уменьшения их диаметра использовалиcь 
относительно малые потоки Ga (Ga~0.1  МС/с) 
и низкие отношения потоков (Ga/N2*  =  0.25). 
Кроме того, повышению селективности на наш 
взгляд способствовал переход от постоянного 
к импульсному режиму роста с кратковремен-
ным отжигом образца для стимуляции восхо-
дящей диффузии атомов Ga к вершине микро-
конусов. Повышение температуры подложки на 
20 °С позволяло большему числу адатомов до-
стичь вершин микроконусов ППС. Высокую сте-
пень пространственной селективности роста НК 
GaN с высотой 500–700 нм и диаметром вплоть 
до 35 нм подтвердили их РЭМ-изображения на 
рис. 2а-с. Отметим, что в прошлой работе [21] ти-
пичные диаметры GaN НК составляли 50–100 нм. 

Однако рост НК наблюдался лишь при от-
носительно низких температурах подложки 
760/785 °С во время роста/отжига НК соответст-
венно, а при их повышении до 780/805 °C рост 
НК на вершинах ППС отсутствовал, о чем сви-
детельcтвуют РЭМ изображения на рис.  2 d,e. 
Отсутствие роста при повышении температу-
ры связывается нами с возрастанием десорбции 
атомов Ga и термическим разложением НК GaN.

Рис. 2 РЭМ изображения НК GaN, выращенных с использованием азот-обогащенных условий 
(Ga/N2* = 0.25) и кратковременных прерываний роста с повышением температуры от 760 до 785 °С (а–с) 
и от 780 до 805 °С (d, e). (a) – общий вид НК после роста; (b) – увеличенное изображение НК, выделенной 
на (а) пунктирной линией; (c) общий вид НК после травления в КОН
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К сожалению, зарождение GaN НК на верши-
нах ППС носило вероятностный характер, и рост 
НК наблюдался не на каждой вершине даже при 
относительно низких температурах подложки, 
как показано на рис. 2а. Это, скорей всего, связано 
с разбросом параметров подложек и отсутствием 
на некоторых вершинах плоских нанообластей с 
ориентацией (0001), на которых происходит за-
рождение НК с азотной полярностью [000-1] [21]. 
Отметим, что на полуполярных плоскостях ППС 
также наблюдалось формирование паразитных 
GaN НК меньшей высоты, которые были направ-
лены перпендикулярно этим плоскостям.

Отметим, что образцы после травления в 
KOH не обнаружили существенных изменений 
формы НК на вершинах ППС, но при этом на-
блюдалось полное травление (т. е. исчезнове-
ние) паразитных НК на полуполярных плоско-
стях. Этот результат свидетельствует об отно-
сительно медленном травлении полярно ори-
ентированного GaN [000-1] на вершинах НК и 

подтверждает высокую химическую стабиль-
ность неполярных плоскостей {1-100} к травле-
нию в растворах КОН, что недавно было проде-
монстрировано Tautz et al. [28].

3.2. Рост GaN на ППС в металл-обогащённых 
условиях

Рис. 3 показывает РЭМ изображения ми-
крокристаллов и наноколонн, формировав-
шихся в одинаковых Ga-обогащенных условиях 
(Ga/N2* = 1.5) при температуре подложки, варь-
ировавшейся от 695 до 795 °С. На изображениях 
всех микро- и нанокристаллов GaN наблюдалось 
полное соответствие между их плотностью и 
плотностью исходных микроконусов на поверх-
ности ППС. Более того, при низких температурах 
роста (695–707 °С) многие (> 50 %) верхние ча-
сти микрокристаллов GaN имели форму гексаго-
нальных параллелепипедов с высотой ~300 нм и 
плоскими вершинами диаметром ~0.5 мкм, как 
показано на рис. 3a, b.

Рис. 3. РЭМ-изображения микро- и нанокристаллов GaN, выращенных в Ме- (Ga) обогащенных услови-
ях (Ga/N2* = 1.5) при различных температурах подложки (a) – 695 °C, (b) – 707 °C, (c) – 720 °C, (d) – 730 °C, 
(e) – 742 °C, (f) – 755 °C, (g) – 765 °C, (j) – 782 °C, (i) – 795 °C
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При возрастании температуры роста вплоть 
755 °С наблюдалось уменьшение числа таких 
микрокристаллов GaN с плоскими вершинами, 
диаметры которых также уменьшались и, бо-
лее того, наблюдалась наклонная (pencil-like) 
огранка вершин, как показано на рис.  3b–f. 
Дальнейшее повышение температуры до 795 °С 
приводило к уменьшению диаметра микрокри-
сталлов GaN вплоть до перехода к росту оди-
ночных наноколонн с диаметром, уменьшаю-
щимся в направлении вершин вплоть до ми-
нимальных значений диаметра < 50 нм. Важно, 
что эти одиночные НК были точно расположе-
ны в центрах регулярных микроотверстий ди-
аметром 2 мкм (т. е. в полном соответствии с 
топологией конусов ППС). Слои GaN, выросшие 
на плоских участках ППС, образуют «сотовую» 
плоскую морфологию поверхности, как пока-
зано на рис. 3g–i.

Рис. 4а–с показывают поперечные изображе-
ния сколов нескольких структур с НК GaN, выра-
щенных при различных температурах подлож-
ки, и общий вид которых приводится на рис. 3. 
На рис. 4а видно, что рост GaN при низких тем-
пературах (695 °С) начинается на вершине ППС 
в виде инвертированной пирамиды (т. е. с вер-
шиной ориентированной вниз) подобно гекса-
гональным пирамидам, которые наблюдались 

нами в аналогичной работе по росту InN на ППС 
в металл-обогащенных условиях [20].

Во время роста этой пирамиды при дости-
жении ею высоты ~1 мкм ее наклонные (полу-
полярные) плоскости роста зеркально изменя-
ли ориентацию, и рост продолжался в виде нор-
мально ориентированной пирамиды (т. е. с вер-
шиной наверху). Однако при достижении этой 
пирамидой высоты около 1 мкм угол наклонных 
плоскостей опять изменялся, и дальнейший рост 
GaN происходил в виде гексагональной плоско-
вершинной пирамиды, ориентированной в вер-
тикальном направлении. Отметим, что одновре-
менно с этим ростом от вершин ППС наблюдался 
рост GaN и на наклонных (полуполярных) пло-
скостях перпендикулярно им, как показано на 
рис. 4а. На плоских участках поверхности ППС 
происходил рост сплошных слоев GaN с отно-
сительно гладкой топографией поверхности по 
сравнению с шероховатой топографией слоев, 
выращенных на тех же плоских участках ППС в 
азот-обогащенных условиях (см. рис. 2а).

При повышении температуры роста, в пер-
вую очередь, наблюдалось уменьшение диаме-
тров НК и переход к их более вертикально-ори-
ентированному росту боковых стенок. При этом 
в области средних температур подложки (720–
765 °С) НК демонстрировали изменение угла 

Рис. 4. РЭМ-изображения поперечных сечений микрокристаллов и НК GaN, выращенных в 
Ga-обогащенных условиях (Ga/N2* = 1.5) при различных температурах подложки: (а) – 695 °С, (b) – 755 °С, 
(c) – 795 °С. (d–f) – РЭМ изображения с различным увеличением последней НК (с), выращенной при 
максимальной температуре подложки 795 °C

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2023;25(4): 532–541

А. Н Семенов и др. Микро- и наноструктуры GaN, селективно выращенные на профилированных подложках...



538

наклона стенок. Однако в образце, выращен-
ном при максимальной в этой работе темпера-
туре 795 °С, диаметр НК изменялся от ~250 нм у 
основания до 35 нм в верхней части при высоте 
НК более 2 мкм. Важно, что скорость роста НК 
существенно превышала скорость роста объем-
ного слоя GaN над плоской областью ППС, что 
за пять часов роста приводило к превышению 
высот вершин НК над уровнем сплошного слоя 
примерно на 1 мкм.

Таким образом, серия экспериментов по ро-
сту GaN на ППС методом ПА МПЭ при сущест-
венно различных условиях роста показали воз-
можности существенного варьирования формы 
растущих НК и микро(нано)-кристаллов. 

Согласно теореме Вульфа равновесная фор-
ма любого кристалла определяется минималь-
ной поверхностной энергией его граней – раз-
лично ориентированных кристаллографиче-
ских плоскостей [29]. Для гексагонального по-
лупроводникового соединения GaN расчеты из 
первых принципов показывают существенно 
меньшие поверхностные энергии неполярных 
плоскостей [1-100] и [11-20] по сравнению с по-
лярными и полуполярными плоскостями [0001], 
[000-1], [11-22], [1-101], [1-102] и др. [30]. Поэто-
му НК GaN в равновесных условиях должны де-
монстрировать преимущественный вертикаль-
ный рост в одном из двух полярных направле-
ний - [0001] или [000-1]. 

Результаты этой работы по росту N-полярных 
НК GaN на ППС в сильно азот-обогащенных усло-
виях ПА МПЭ в целом подтверждают вышепри-
веденный вывод (см. рис. 2) и полностью соот-
ветствуют результатам нашей прошлой работы 
[21]. Рост подобных НК в металл-обогащенных 
условиях при высоких температурах подложки 
(~800 °C) обнаружен впервые и его важной осо-
бенностью является рост НК почти на всех вер-
шинах микроконусов ППС в отличие от НК, слу-
чайно формирующихся на этих же вершинах в 
азот-обогащенных условиях. Следует также от-
метить возможность формирования микро- и 
нанокристаллов GaN сложной формы с множе-
ственными гранями полуполярной ориентации 
с помощью их роста в Ga-обогащенных услови-
ях при низких и средних значениях температу-
ры подложки (695–720 °С и 720–765 °C соответ-
ственно). 

Результаты по росту НК GaN на ППС в Ме-
обогащенных условиях свидетельствует о значи-
тельной роли кинетических факторов ПА МПЭ 
в этом режиме роста. Действительно, при повы-

шении температуры подложки во время роста 
GaN в номинально металл-обогащенных усло-
виях в первую очередь можно предположить 
существенное возрастание скорости тепловой 
десорбции Ga выше температуры 700 °С (GaTD), 
где ее значение для плоскости [0001] превыша-
ет 0.3 МС/c [31, 32]. Это приводит к исчезнове-
нию адсорбционных слоев Ga на поверхности 
GaN (монослой для (000-1)-GaN и бислой в слу-
чае роста (0001) GaN), обеспечивающих высокую 
подвижность всех адатомов и, как следствие, 2D 
режимы роста с атомарно-гладкой морфологи-
ей поверхности. При повышении температур 
подложки (> 750 °C) следует ожидать начала те-
плового конгруэнтного разложения GaN со ско-
ростью (GaCD) [33, 34]. Эти процессы приводят к 
существенному изменению эффективного отно-
шения потоков (Ga – GaD – GaCD)/(N2* – N2

CD), кото-
рое снижалось по мере повышения температуры. 

Таким образом, форма НК GaN определяет-
ся не только равновесными значениями поверх-
ностных энергий различно ориентированных 
плоскостей. К сожалению, точный количествен-
ный расчет процессов роста НК GaN в неравно-
весных металл-обогащенных условиях невоз-
можен, поскольку в известной нам литературе 
отсутствуют параметры тепловой десорбции и 
конгруэнтного разложения для различных кри-
сталлических граней GaN. Тем не менее, для ка-
чественного объяснения переходов между слож-
ными формами микро- и нанокристаллов GaN 
на ППС можно использовать зависимости тео-
ретически рассчитанных значений относитель-
ных поверхностных энергий различных плоско-
стей от химического потенциала азота в варьи-
руемых стехиометрических условиях ПА МПЭ. 
Такие зависимости были построены в работе 
Lee et al. [30], и согласно им только в азот-обо-
гащенных условиях плоскость (000-1)N является 
наиболее стабильной, т. е. имеет меньшую по-
верхностную энергию по сравнению с энерги-
ями других плоскостей. Однако при переходе в 
Ме-обогащенные условия (т. е. при уменьше-
нии химического потенциала азота) наблюда-
ется другое соотношение между поверхностны-
ми энергиями плоскостей, и наименьшую энер-
гию имеют полуполярные плоскости {11-2-2}Ga. 
Это объясняет наблюдавшийся нами начальный 
рост инвертированных пирамид в сильно Ga-
обогащенных условиях. Эти исследования осо-
бенностей кристаллографии роста GaN на ППС 
в различных условиях ПА МПЭ будут продолже-
ны в будущем.
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На настоящем этапе исследований можно 
построить схематичную диаграмму различных 
режимов роста НК GaN на ППС в зависимости 
от температуры подложки и номинального от-
ношения потоков Ga/N2*, которая представле-
на на рис. 5

4. Заключение
Исследованы особенности пространствен-

но-селективного роста нано- и микрокристал-
лов GaN без использования методов литогра-
фии. Продемонстрированы возможности такого 
роста методом плазменно-активированной мо-
лекулярно-пучковой эпитаксии на профилиро-
ванных подложках c-сапфира с микроконусным 
профилем. Показано, что при использовании 
азот-обогащенных условий роста (с отношени-
ем потоков Ga/N2* = 0.25) повышение селектив-
ности роста GaN наноколонн и уменьшение их 
диаметра до 35 нм (при высоте несколько сотен 
нм) достигается за счет проведения процесса в 
импульсном режиме при температуре подложки 
780 °С с кратковременными отжигами, при кото-
рых температура подложки повышается на 25 °С. 
Однако в данном режиме роста зарождение на-
ноколонн на вершинах микроконусов характе-
ризуется вероятностью не более 50 %. 

В противоположном случае металл (Ga)-
обогащенных условий роста GaN с отношением 
потоков Ga/N2* = 1.5 рост нанокристаллов опре-
деляется температурой подложки. В случае вы-
соких значений (~800 °C) наблюдается форми-
рование наноколонн GaN с диаметром в верх-

ней части ~30 нм, которые зарождаются почти на 
каждой вершине профилированной подложки. 
Важно, что вершины индивидуальных регуляр-
ных GaN наноколонн почти на 1 микрон выше 
уровня плоского слоя GaN, выращенного между 
микронусами. В случае более низких температур 
роста наблюдается рост сложных микро- и нано-
кристаллов с различной топологией поверхно-
сти и ориентацией полуполярных боковых сте-
нок. При предельно низких температурах роста 
(~700 °C) наблюдается рост сложных GaN мик-
рокристаллов, которые в верхней части имеют 
правильную форму гексагональных параллеле-
пипедов с плоскими вершинами.  
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Создание гетероструктуры a-Ga2O3:Sn/a-Cr2O3/a-Al2O3 
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Аннотация 
Оксид хрома со структурой корунда (a-Cr2O3), обладающий возможностью иметь проводимость p-типа, является 
привлекательным кандидатом для создания высококачественных p-n-гетеропереходов с корундоподобным окси-
дом галлия (a-Ga2O3). При изготовлении гетероструктуры использовались два метода выращивания из газовой 
фазы (CVD). Слой a-Cr2O3 толщиной ~ 0.2 мкм был выращен на сапфировой подложке (0001) с использованием 
метода ультразвукового осаждения мелкодисперсного аэрозоля (mist-CVD) при температуре 800 °C. Обнаружено, 
что полученный слой обладает высокой морфологической однородностью и низкой шероховатостью, что прием-
лемо для дальнейших эпитаксиальных процессов. В дальнейшем слой a-Ga2O3, легированный Sn, толщиной ~ 1.5 мкм 
был выращен на слое a-Cr2O3 с использованием метода гидридной парофазной эпитаксии (HVPE) при 500 °C. По-
казана возможность изготовления данной гетероструктуры с заданной толщиной слоя и приемлемой морфологи-
ей поверхности методами CVD.
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1. Введение
Оксид галлия – полупроводник нового поко-

ления, открывающий перспективы своего при-
менения в силовой и высокочастотной электро-
нике [1–3]. Этот многообещающий материал по 
своим транспортным, оптоэлектрическим, хи-
мическим и механическим свойствам превос-
ходит все известные коммерческие полупро-
водники [4]. a-Ga2O3 обладает корундо-подоб-
ным типом кристаллической структуры (R3c). 
Среди всех пяти полиморфных модификаций 
Ga2O3, a-Ga2O3 имеет наиболее широкую шири-
ну запрещенной зоны (Eg = 5.3 эВ), обладает вы-
сокими напряжением пробоя (Ec = 8.5 MВ·cм−1) 
и диэлектрической постоянной (e = 10) [5–7]. 
Sn или Si-легирование Ga2O3 позволяет достичь 
проводимости n-типа с увеличением концент-
рации носителей заряда до 1019 см–3 [8]. Одна-
ко метод, позволяющий достичь проводимости 
p-типа, пока не найден. Это, возможно, являет-
ся самым большим недостатком данного мате-
риала и ограничивает его потенциальное при-
менение.

Однако возможно создание гетероперехода 
a-Ga2O3 с материалом, обладающим тем же ти-
пом кристаллической решетки и демонстриру-
ющим проводимость p-типа, например, оксид 
хрома (a-Cr2O3) [9]. Оба материала имеют оди-
наковую ромбоэдрическую структуру и очень 
низкое несоответствие решеток в a-плоскости 
(0.4 %). Другим кандидатом может служить оксид 
иридия (a-Ir2O3), здесь несоответствие решеток 
составляет 0.3 % [10]. Однако высокая стоимость 
иридия делает его применение нецелесообраз-
ным. Кроме того, возможно использование слоев 
корундоподобного оксида железа (a-Fe2O3), но в 
данном случае несоответствие решеток a-Fe2O3 
и a-Ga2O3 составляет уже 1.2 %, его ширина за-
прещённой зоны 2.3 эВ против 3.0 эВ для a-Cr2O3 
[11]. Стоит отметить, что рассогласование реше-
ток в паре a-Al2O3/a-Cr2O3 велико (3.74 % [12]), но 
в данном случае выбор ограничен.

Создание гетероструктуры a-Ga2O3/a-Cr2O3/
сап фир было ранее нами описано в [13]. Нашей 
задачей было создать буферный слой a-Cr2O3 с 
целью повышения кристаллического качества 
слоя a-Ga2O3. Осаждение слоя a-Cr2O3 толщи-
ной 150 нм при помощи магнетронного распы-
ления и последующий отжиг полученного слоя 
при 500–800 °C позволили вырастить монокри-
сталлический слой a-Ga2O3 и снизить плотность 
прорастающих дислокаций в 4 раза. Полученные 
результаты свидетельствуют об изоструктурной 

природе данных оксидов и потенциале для их 
последующих исследований.

С недавнего времени наблюдается особый 
интерес к выращиванию слоев Ga2O3 методами 
газофазной эпитаксии (CVD), в частности, мето-
дом ультразвукового осаждения мелкодисперс-
ного аэрозоля (mist-CVD) и методом гидридной 
парофазной эпитаксии (HVPE) [14-17]. Среди 
всех доступных CVD методов только эти две тех-
нологии позволяют получать толстые слои окси-
да галлия [18,19]. Осаждение слоев вышеуказан-
ными методами обеспечивает высокую скорость 
роста (несколько микрон в час) и простые схе-
мы их легирования. Их использование позволя-
ет достичь высокого кристаллического качества 
полученных слоев наряду с высоким качеством 
морфологии поверхности. Кроме того, они не 
требуют использование вакуумных установок, 
следовательно, эти методы экономически бо-
лее эффективны. 

В данной работе для создания гетерострукту-
ры a-Ga2O3/a-Cr2O3/сапфир использовались мето-
ды mist-CVD и HVPE. Главной задачей было выя-
вить принципиальную возможность выращива-
ния такой гетероструктуры методом CVD при до-
стижении заданной толщины слоя и сохранении 
приемлемой морфологии поверхности.

2. Эксперимент
Гетероструктуры a-Cr2O3/a-Ga2O3 были выра-

щены на подготовленных для эпитаксии сапфи-
ровых подложках с ориентацией (0001). 

На первом этапе методом mist-CVD осаждал-
ся слой Cr2O3. Для этого использовался разрабо-
танный нами mist-CVD-реактор, оснащенный 
ультразвуковым преобразователем 2.4 МГц, ко-
торый производит «капли» диаметром в диапа-
зоне 10–100 нм. Время роста составляло 180 мин, 
температура подложки поддерживалась в диа-
пазоне 700–850 °C. Подробное описание пара-
метров технологического процесса роста при-
ведено в [20].

На втором этапе происходило осаждение 
слоя Ga2O3 на слой Cr2O3 методом HVPE. Для это-
го процесса был также использован разработан-
ный нами HVPE-реактор. В реакторе, представ-
ляющем собой горизонтальную систему с горя-
чими стенками, в качестве прекурсоров исполь-
зовались хлорид галлия (GaCl) и кислород (O2). 
Скорость роста составляла примерно 2.4 мкм/ч, 
а температура осаждения – 500 °C. Дополнитель-
ную информацию о параметрах процесса мож-
но найти также в [20].

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2023;25(4): 542–547

П. Н. Бутенко и др. Создание гетероструктуры a-Ga2O3:Sn/a-Cr2O3/a-Al2O3 методами газофазной эпитаксии



544

Фазовый состав полученных гетерострук-
тур был охарактеризован методом рентгенов-
ской дифракции (РФА) с использованием диф-
рактометра «Буревестник ДРОН 7» с излучени-
ем CuKa1 =  1.5406 Å. Шероховатость поверхно-
сти слоя Cr2O3 измерялась профилометром Mahr 
MarSurf PS10. Морфологию поверхности слоя 
Ga2O3 анализировали с помощью сканирующего 
электронного микроскопа (СЭМ) Phenom ProX, 
работающего в режиме вторичных электронов. 
Для визуализации поперечного сечения гетеро-
структуры и определения толщины слоев образ-
цы раскалывали и исследовали методом СЭМ.

3. Обсуждение результатов
Поверхность слоя, подвергшегося последу-

ющей эпитаксии, в идеале должна быть мак-
симально гладкой. Визуализация морфологии 
слоя a-Cr2O3 представлена на рис. 1. Видно, что 
поверхность имеет однородный рельеф без чет-
ких особенностей, за исключением некоторых 
пятен, связанных с дефектами слоя.

Шероховатость (ra) слоя a-Cr2O3 измерялась 
профилометром троекратно в обоих направле-
ниях. Значения (ra) оказались близкими, а сред-
нее значение (r̄a) составляет 24 нм, что удовлет-
ворительно для последующего процесса эпитак-
сии. Некоторые профили поверхности слоя Cr2O3 
показаны на рис. 2.

На следующем этапе выращивался слой 
a-Ga2O3 методом HVPE. Морфология поверхно-
сти этого слоя изображена на рис. 3, где мож-
но наблюдать отчетливые особенности поверх-
ности.

СЭМ-изображение поперечного сечения ге-
тероструктуры a-Ga2O3/a-Cr2O3/сапфир показа-
но на рис. 4. Толщина слоя a-Ga2O3 практически 
одинакова в поперечном направлении и состав-
ляет примерно 1.5 мкм. Аналогично слой a-Cr2O3 
имеет постоянную толщину, хотя и с меньшим 
значением — около 0.2 мкм.

Анализ рентгенограммы q-2q гетерострукту-
ры a-Ga2O3/a-Cr2O3/сапфир показал отражения 
от семейства плоскостей (000l) для всех трёх фаз. 
Они приведены в логарифмическом масштабе 
на рис. 5. Для a-Al2O3 рефлекс 0 0 0 6 находится 
при 41.69 град, рефлекс 0 0 0 12 при 90.69 град; 
для a-Cr2O3 рефлекс 0 0 0 6 – при 39.8 град, реф-
лекс 0 0 0 12 – при 85.9 град; для a-Ga2O3 реф-
лекс 0 0 0 6 находится при 40.25 град, рефлекс 
0 0 0 12 при 86.96 град. Значения углов для сап-
фира и оксида галлия очень хорошо совпадают 
с табличными. Однако в случае оксида хрома 

Рис. 1. СЭМ-изображение слоя a-Cr2O3, осажден-
ного методом mist-CVD

                                                   а                                                                                                        б
Рис. 2. Рельеф поверхности слоя a-Cr2O3 (а) сечение в направлении OX, (б) сечение в направлении OY
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экспериментальные значения существенно от-
личаются от табличных (рефлекс 0 0 0 6 — при 
38.96 град, рефлекс 0 0 0 12 — при 83.66 град. По-
скольку оба значения сдвинуты в сторону боль-
ших углов, это свидетельствует об уменьшении 
параметра решетки данной фазы относитель-
но табличного. Можно сделать вывод, что слой 
Cr2O3, будучи буферным, находится в напряжен-
ном состоянии из-за несоответствия его решет-
ки с решетками соседних слоев.

В итоге, используя буферный слой оксида 
хрома, нам удалось вырастить однородный слой 
оксида галлия толщиной 1.5 мкм с относитель-

но гладкой поверхностью. Полученный слой 
a-Ga2O3 имеет монофазную структуру сравни-
тельно высокого совершенства.

4. Заключение
Таким образом, была продемонстрирова-

на возможность создания гетероструктуры 
a-Ga2O3/a-Cr2O3/сапфир заданной толщины и 
превосходной морфологией методами CVD. Тех-
нологии mist-CVD и HVPE позволили достичь 
высоких темпов роста слоев. Рентгенограммы 
показали отсутствие каких-либо других фаз, кро-
ме корундоподобных.

Рис. 3. СЭМ-изображение HVPE-слоя a-Ga2O3 Рис. 4.  СЭМ-изображение гетероструктуры 
a-Ga2O3/a-Cr2O3/сапфир 

Рис. 5. Рентгенограмма гетероструктуры a-Ga2O3/a-Cr2O3/сапфир
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Дальнейшие исследования планируется сос-
редоточить на измерении электрических пара-
метров данной гетероструктуры и утонении слоя 
сапфира. Это позволит создать подложку с вы-
сокой теплопроводностью и использовать такую 
гетероструктуру для различных применений.
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Аннотация 
В статье приводятся результаты исследования механических свойств и дефектной структуры оксида галлия (Ga2O3) 
при помощи метода составного пьезоэлектрического осциллятора. Объёмные образцы бета фазы Ga2O3 в виде 
монокристаллов и их сростков были получены при помощи роста из расплава с формообразователем (метод Сте-
панова). Исследовались зависимости модуля продольной упругости и затухания упругих колебаний на частоте 100 
кГц от амплитуды деформации. Изменения упругих и микропластических свойств образцов при различной тем-
пературе были сопоставлены с возможными релаксационными явлениями в структуре материала.
Изучение дефектной структуры в образцах чистого и легированного Ga2O3 необходимо для совершенствования 
технологии получения монокристаллов большого размера. Фундаментальными вопросами в данной области яв-
ляются влияние дефектов на анизотропию электропроводности, зонную структуру и другие функциональные 
свойства получаемого полупроводникового материала. Цель данной статьи в установлении особенностей подго-
товки образцов, проведении исследований и интерпретации результатов, полученных методом составного пьезо-
электрического осциллятора для образцов оксида галлия.
В исследуемых образцах возбуждалась первая продольная мода колебаний, что соответствовало длине около 27 мм 
и малому поперечному сечению образца. Отдельно определялись температурные зависимости в области низких и 
высоких амплитуд деформаций. Для оценки кристаллического совершенства образцов, подготовленных для иссле-
дований, использовалась рентгеновская дифракция с анализом кривой качания.
Значение модуля Юнга, полученное вдоль направления роста (кристаллической ориентации <010>), в кристаллах 
Ga2O3 E ≈ 260 ГПа соответствует известным литературным данным. На температурных зависимостях внутреннего 
трения при температуре ~ 280 К обнаружены релаксационные пики, соответствующие различным дислокационным 
взаимодействиям.
Ключевые слова: оксид галлия, монокристалл, дефектная структура, реальная структура, полупроводник, метод 
составного пьезоэлектрического осциллятора
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1. Введение 
Поиск новых методов изготовления и иссле-

дования монокристаллов b-Ga2O3 больших раз-
меров связан с возможностью создания из них 
подложек и функциональных частей полупро-
водниковых устройств [1]. Благодаря уникаль-
ным свойствам различных форм оксида галлия 
возможно его применение при миниатюризации 
существующих и разработке новых компонентов 
силовой электроники [2, 3]. Наличие собственной 
подложки из b-Ga2O3 в этом случае позволит ис-
пользовать преимущества гомоэпитаксии, упро-
стит технологию производства и обеспечит дол-
говечность эксплуатации готовых устройств [4]. 
Также описаны применения Ga2O3 для создания 
ультрафиолетовых [5, 6] и рентгеновских детек-
торов [7], датчиков газа [8, 9] и других устройств 
[10]. На данный момент получены монокристал-
лы b-Ga2O3 с наибольшими линейными разме-
рами до 11 см [11]. Возникновение собственных 
дефектов (кислородных вакансий [12]) и непред-
намеренное легирование в процессе роста, как 
правило, негативно влияет на их функциональ-
ные свойства [13, 14]. Однако контроль плотно-
сти и распределения дефектов различного вида 
может позволить целенаправленно изменять 
теплопроводность, электропроводность, зон-
ную структуру и многие другие свойства кри-
сталлов [15, 16]. 

Широко применяются методы исследования 
дефектно-примесной структуры полупроводни-
ков, основанные на их оптических и электрон-
ных радиочастотных свойствах [13, 17]. Зонная 
структура Ga2O3 и другие важные для приклад-
ных задач свойства исследуются аналитически 
[18], численно и комплексно [19]. Однако один 
из наиболее универсальных методов анализа 
структуры основан на взаимодействии дефектов 
с полем упругих волн [20, 21]. Для возбуждения 
упругих колебаний широко используется техни-
ка составного пьезоэлектрического осциллятора 
(СПО) [22]. В зависимости от температуры, ори-
ентации кристалла, частоты и амплитуды коле-
баний такому взаимодействию будет соответ-
ствовать различная величина потерь энергии – 
внутреннее трение [21, 23]. Максимальная чув-
ствительность метода СПО к взаимодействию 
дислокаций с точечными дефектами различно-
го рода достигается при амплитудах деформа-
ции от 10–7 до 10–4 в диапазоне частот 103÷106 Гц 
[24, 25]. Амплитудно-независимая часть затуха-
ния упругих колебаний позволяет составить так 
называемые указательные поверхности фона 

внутреннего трения [23], определить ориента-
цию и активность систем скольжения дислока-
ций. Затухание высокоамплитудных колебаний 
характеризует различные процессы размноже-
ния дислокаций и их движения в упругих полях 
других дефектов [26].

Несмотря на большой объем накопленных 
сведений о структурных свойствах b-Ga2O3 [27] 
продолжаются исследования, посвященные ак-
тивации различных систем скольжения дисло-
каций [28, 29]. Также мало изучены механиче-
ские свойства объёмных кристаллов b-Ga2O3, 
необходимые для эффективного изготовления 
пластин-подложек из них. Сложность исследо-
ваний таких свойств обусловлена высокими тре-
бованиями к подготовке образцов нужной фор-
мы и размера, а также необходимостью допол-
нительных исследований другими методами. В 
этой связи исследования механических свойств 
Ga2O3 на данный момент проводились лишь теми 
методиками, которые могли быть адаптирова-
ны для измерений на тонких пленках и мало-
размерных кристаллах. 

Цель данной работы – провести исследова-
ние объемных кристаллов Ga2O3 методом со-
ставного пьезоэлектрического осциллятора на 
частоте 100 кГц с получением информации об 
упругих и пластических особенностях механи-
ческих характеристик Ga2O3.

2. Экспериментальная часть
Объемные кристаллы b-Ga2O3 были получе-

ны методом жидкофазного роста из расплава 
с формообразователем (метод Степанова) [11, 
12] (рис. 1а).

В качестве основного метода исследования 
механических свойств в настоящей работе ис-
пользовалась методика составного пьезоэлек-
трического осциллятора (СПО) с частотой из-
мерений около 100 кГц [25, 26]. Эксперименты 
проводились при амплитудах деформации от 
10–7 до 10–4 в широком температурном диапа-
зоне от 120 до 320 К. 

Составной пьезоэлектрический осциллятор, 
представляет собой два спаянных монокристал-
ла кварца. Исследуемый материал прикрепляет-
ся к осциллятору при помощи различных адге-
зионных веществ. При подаче переменного на-
пряжения на электроды одного из кристаллов 
он начинает осциллировать, передавая упругие 
колебания на образец. Из отношения сигнала на 
электродах второго измерительного кристалла 
к первому получают величину коэффициента 
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затухания. Также измеряют частоту колебаний 
всей системы. С учётом характеристик кварце-
вого осциллятора и коэффициента связи по из-
меренным значениям находят величины вну-
треннего трения и модулей упругости. В данной 
работе измерения проводили на частоте резо-
нанса около 100 кГц для первой моды продоль-
ных колебаний. Изменение частоты при этом 
соответствуют величине модуля Юнга. Модуль 
Юнга и внутреннее трение, определяемые дан-
ным методом, дают интегральную информацию 
о динамических свойствах микроструктуры и их 
изменении под действием деформации в иссле-
дуемом материале:

m m m

m f m f m f
osc osc qu qu sam sam

osc osc qu qu sam sam

,

,

d d d= +
= +

где mosc – масса всего осциллятора; mqu – масса 
кварца; msam – масса образца; dosc – затухания 
колебаний на всем осцилляторе; dqu – затухания 
колебаний на кварце; dsam – затухания колебаний 
на образце; fosc – частота колебаний всего осцил-
лятора; fqu – частота колебаний кварца; fsam – ча-
стота колебаний на образце.

Модуль Юнга для материала образца опре-
деляется как:

E l f= 4 2 2r sam ,

r – плотность исследуемого материала; l – длина 
образца.

Относительное изменение упругих свойств, 
связанное с нагревом образца и его обратимой 
дислокационной деформацией, характеризует-
ся дефектом модуля Юнга. Эта величина в слу-
чае продольных колебаний определяется из со-
отношения:

DE
E E
E

i

i

=
-( ( ))e

,

где Еi – модуль упругости на амплитудно-неза-
висимой стадии, а Е(e) – модуль упругости на 
амплитудно-зависимой стадии, e – амплитуда 
деформации образца.

Для измерения методом СПО были подготов-
лены образцы в форме параллелепипеда с раз-
мерами около 27×2×1 мм3 при помощи дисковой 
пилы с алмазным напылением. Длинная сторо-
на образцов совпадала с направлением роста 
<010> и направлением распространения упру-
гих колебаний от пьезоэлектрического осцил-
лятора к образцу. Для достоверности результа-
тов измерения проводили на трёх однотипных 
образцах (рис. 1б).

Плотность образцов определялась методом 
гидростатического взвешивания при помощи 
весов третьего класса точности GH-252 (A&D 
Company) и измерителя температуры V7-78/1 
(АКИП). Для исследованного материала среднее 
значение плотности составило r = 5915±12 кг/м3.

В данном эксперименте для оценки кристал-
лического совершенства исследуемых образцов, 
помимо метода СПО, использовалась методика 
рентгендифракционного анализа (дифракто-
метр ДРОН-8 CuKa-излучение в щелевой конфи-
гурации, трубка БСВ-29, детектор NaI-Tl). Подго-
товленные для СПО кристаллы исследовались в 
непрерывном и дискретном режимах съёмки в 
широком диапазоне углов. Также исследовались 
кривые качания для максимальной интенсивно-
сти рефлекса (12 0 0). Так как максимум дефор-
мирующего напряжения при первой продольной 
моде локализован в центре образца, исследова-
лась именно эта область. Размер пучка рентге-
новского излучения на поверхности примерно 
соответствовал ширине образца ~ 2 мм.

2. Результаты и обсуждение
Полученные дифракционные данные при-

ведены на рис. 2. На общей картине дифракции 

                                                                               а                                                                                            б
Рис. 1. Внешний вид объемных кристаллов b-Ga2O3 полученных методом роста из расплава с формоо-
бразователем (a) и образцов для исследования методом составного пьезоэлектрического осциллятора (б)
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(рис. 2а) присутствуют четные максимумы пло-
скости (100) различных порядков дифракции. 
Профиль и углы дифракции соответствуют дан-
ным картотеки PDF 01-087-1901. Образец был 
исследован и выставлен по отражению (12 0 0). 
На рис. 2б представлены дифрактограммы реф-
лекса в дискретном режиме для определения 
2QKa1  =  102.24°. Кривая качания для рефлекса 
(12 0 0) получена с помощью узкой щелевой кон-
фигурации дискретного режима при двух зна-
чениях шага (рис. 2в). Профиль кривой качания 
имеет ассиметричную форму с «хвостом» при 
меньших w, ширина на половине максимума 
интенсивности примерно соответствует 0.011°.

При комнатной температуре методом СПО 
получены амплитудные зависимости внутрен-
него трения и модуля Юнга (рис. 3).

Для всех образцов наблюдается амплитуд-
ный гистерезис как внутреннее трение (ВТ), так 
и модуль Юнга (МЮ), иными словами, зависи-
мости, измеренные последовательно при уве-
личении и уменьшении амплитуды, не совпада-
ют друг с другом. Зависимость, измеренная при 
убывании амплитуды, располагается выше зави-
симости, измеренной при возрастании амплиту-
ды. Такое поведение является характерным для 
различных типов кристаллов и поликристаллов 
[30, 31]. С точки зрения теории амплитудный ги-
стерезис указывает на колебательное движение 
дислокаций в силовых полях стопоров – закре-
пляющих дислокации точечных дефектов [32, 
33]. Гистерезис зависит от максимальной ам-
плитуды деформации, при которой снимались 
зависимости. Так, при амплитуде меньше 10-5 
(синие кривые) гистерезис не наблюдался. При 
дальнейшем незначительном повышении ам-
плитуды (красные кривые) возникает неболь-
шой по величине обратимый гистерезис. При 
амплитуде существенно выше 10–5 (черные кри-
вые) наблюдается сильный как обратимый, так 
и необратимый гистерезис.

Данные кривые можно разделить на две ста-
дии: (i) малоамплитудная – характеризующаяся 
умеренным ростом ВТ и падением МЮ; (ii) вы-
сокоамплитудная – при которой наблюдается 
существенный рост ВТ и падение МЮ. При пер-
вой стадии происходят колебания дислокаций, 
закрепленных на точечных дефектах (центров 
пиннинга) в виде атомов примесей и вакансий, 
а при второй – колебания дислокаций уже по-
сле открепления [30]. Переход от первой стадии 
ко второй происходит при амплитуде деформа-
ции около 10–5.

Рис. 2. Рентгеновская дифракция центральной 
области образца b-Ga2O3 в широком диапазоне 
углов (a), профиль и кривая качания максимума 
(12 0 0) (б) и (в) соответственно

б

a

в
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Отдельно на рис. 4 показан дефект модуля 
Юнга, возникающий при деформации образцов 
Ga2O3. Кривые были сняты при трёх температу-
рах: 300, 225 и 118 К. В данном случае амплитуд-
ные зависимости дефекта модуля Юнга связаны 
с двумя стадиями микродеформации образца, 
описанными выше. Несмотря на то, что дефект 
МЮ определяется в первую очередь плотно-
стью дефектных структур и распределением их 
по сечению и длине исследуемого образца, тем-
пература также оказывает существенное влия-
ние на данную характеристику [30]. При повы-
шении температуры рост дефекта МЮ обосно-
ван разблокировкой дислокаций [34]. Отметим, 
что график строился из зависимостей E(e), сня-
тых при самом первом увеличении амплитуды 
на образцах, ни разу не подвергавшихся воздей-
ствию высоких амплитуд.

На рис. 5 показаны температурные зависимо-
сти МЮ и ВТ. В целом при понижении темпера-
туры модуль Юнга растет, в то время как ВТ па-
дает. Данное поведение зависимостей механи-
ческих характеристик является классическим. 
Также произошел небольшой разрыв зависимо-
стей в районе 273 К, по-видимому, связанный 
с наличием остаточной влаги в измерительной 
ячейке. Заметим, что МЮ находится в интервале 
261–272 ГПа (рис. 5а) и при комнатной темпера-
туре полностью соотносится с данными других 
работ [35, 36]. Так, в работе [35] исследуются на-
номеханические резонаторы на основе наноче-
шуек b-Ga2O3, выращенного методом химическо-
го осаждения из паровой фазы низкого давления 
(LPCVD). Измерения, проведенные в этой рабо-
те, показывают модуль Юнга E = 261 ГПа и анизо-
тропное двухосное встроенное растяжение 37.5 и 

                                                  а                                                                                                    б
Рис. 3. Амплитудные зависимости модуля Юнга (а) и внутреннего трения (б) при комнатной темпера-
туре

Рис. 4. Амплитудная зависимость дефекта модуля Юнга
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107.5 МПа. При температуре около 280 К наблю-
дается пик ВТ (рис. 5б), в то время как на темпе-
ратурной зависимости МЮ наблюдается пере-
гиб. Данный пик и перегиб связанны с дислока-
ционными взаимодействиями, по-видимому, c 
релаксацией Хазигути или релаксацией Снука–
Кёстера [37]. Релаксация Хазигути связана с вза-
имодействием дислокаций (перегибов) с собст-
венными дефектами: межузельными атомами, 
вакансиями и их комплексами. Релаксация Сну-
ка-Кёстера в нашем случае может быть связана с 
«волочением» или «отрывом» примесных атмос-
фер при движении дислокаций. Связать получен-
ные результаты можно с технологией получения 
монокристаллических сростков. При ростовых 
температурах расплав нестабилен и подвержен 
разложению на газовые составляющие: двухва-
лентный оксид галлия, одновалентный оксид, 
металлический галлий и кислород: (Ga2O3 → GaO 
→ Ga2O → Ga и O). Этот процесс не может в пол-
ной мере быть компенсирован за счёт избытка 
кислорода в ростовой атмосфере, что, как пра-
вило, приводит к возникновению кислородный 
вакансий в растущем объемном кристалле [38]. 
Логично предположить релаксацию Хазигути ос-
новным механизмов ответственным за форми-
рование пика ВТ и перегиба на зависимости МЮ. 
Однако для достоверности определения приро-
ды пиков требуется проведение дополнитель-
ных исследований. При сравнении эквивалент-
ных образцов из одного исходного материала ре-
лаксационные максимумы Хазигути в части из 
них могут «отжигаться» на стадии возврата [37].

3. Выводы или заключение
Полученный профиль кривой дифракции 

(рис. 2а) и значение параметра a решетки син-
тезированной моноклинной фазы соответствуют 

эталонным данным базы PDF и данным других 
научных публикаций [39], что может свидетель-
ствовать о высокой степени структурного совер-
шенства полученных образцов b-Ga2O3 и малой 
величине остаточных напряжений в кристалле. 
Малое значение (для использованной щелевой 
конфигурации) полуширины кривой качания 
позволяет говорить о высокой степени кристал-
лического совершенства исследуемой области 
образца. Небольшая ассиметричность данной 
кривой в области малых углов может быть об-
условлена различными факторами, такими как 
малоугловая разориентация блоков (зёрен), либо 
наличие двойников. Кристаллическая структура 
исследованных образцов соответствует исходно-
му материалу [11, 12].

При помощи метода СПО получены механиче-
ские характеристики образцов на частоте 100 кГц. 
В результате экспериментов получены и интер-
претированы амплитудные зависимости МЮ и 
ВТ. Амплитудные зависимости можно разделить 
на две стадии: (i) малоамплитудную, при которой 
колебания дислокаций происходит внутри при-
месных атмосфер; (ii) высокоамплитудную, при 
которой колебания дислокаций происходит уже 
вне примесных атмосфер. Получены значения ам-
плитуды, при которой одна стадия сменяет дру-
гую. В результате работы определены температур-
ные зависимости МЮ и ВТ на частоте около 100 
кГц для b-Ga2O3, подтверждающиеся результатами 
других экспериментов. Интерпретация природы 
релаксационного пика ВТ при 285 К, связанного 
с дислокационными взаимодействиями, требует 
дополнительных исследований.
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исследование и подготовку публикации.

                                                  а                                                                                                    б
Рис. 5. Температурные зависимости модуля Юнга (а) и внутреннего трения (б) Ga2O3
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Аннотация 
Разработана методика роста получения трех основных кристаллических фаз Ga2O3, а именно: a-фазы, e-фазы и 
b-фазы методом хлоридной эпитаксии из пара (HVPE). Найдены температуры подложек и величины потоков пре-
курсоров при которых осаждается только a-фаза, только e-фаза или только b-фаза. Обнаружено, что отжиг метас-
табильных a- и e-фаз приводит к совершенно разным результатам: e-фаза в результате отжига быстро переходит 
в стабильную b-фазу, тогда как a-фаза при отжиге переходит в промежуточную аморфную фазу, после чего отсла-
ивается и разрушается. Полученный результат объясняется тем, что реконструктивный фазовый переход из a-фа-
зы в b-фазу сопровождается слишком большим увеличением плотности (~10 %), приводящим к огромным упругим 
напряжениям и, следовательно, увеличению высоты барьера фазового перехода.
Ключевые слова: реконструктивные фазовые переходы, оксид галлия, полиморфы, дифракция рентгеновских 
лучей, спектроскопическая эллипсометрия, рамановский спектр
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1. Введение
В последние годы проявляется огромный ин-

терес к росту так называемых прозрачных про-
водников, которыми зачастую являются окси-
ды металлов, такие как оксид цинка ZnO, оксид 
магния MgO, оксид галлия Ga2О3 и некоторые 
другие оксиды [1]. Среди этих материалов осо-
бенно выделяется оксид галлия Ga2О3 [2–4], ко-
торый, во-первых, является полупроводником 
с большой шириной запрещенной зоны ~ 5 эВ, 
во-вторых, он имеет очень высокое напряжение 
пробоя ~ 8 МВ см–1, в-третьих, он легко легиру-
ется, что делает его очень перспективным для 
приложений микро- и оптоэлектроники. Кроме 
того, он легко смешивается с магнитным мате-
риалом Cr2О3, что делает его перспективным для 
спинтроники. Еще одной важной особенностью 
Ga2О3 является то, что он может находиться в не-
скольких кристаллических модификациях. Обзо-
ры [2–4] указывают 5 фаз в качестве основных, 
а именно, стабильную b-фазу с моноклинной 
структурой C2/m и метастабильные e-фазу с ор-
торомбической структурой Pna21, a-фазу с ром-
боэдрической структурой R3c (структура корун-
да), d-фазу с объёмно-центрированной кубиче-
ской структурой la3 и g-фазу с кубической струк-
турой Fd3m. Несмотря на достаточное большое 
количество метастабильных фаз, получить их 
крайне сложно, так как растет в основном лишь 
стабильная b-фаза. В настоящее время разрабо-
тано достаточно большое количество методов 
роста Ga2О3. Это и различные технологии объ-
емного роста Ga2О3, и методы молекулярно-лу-
чевой эпитаксии, и химическое осаждение из 
пара, а также методы хлорид-гидридной эпи-
таксии из пара [5–7]. При росте слоев Ga2О3 в ка-
честве подложек используют, как правило, раз-
личные ориентации кристаллов сапфира Al2О3, 
карбид кремния [8], а также кремний. Кремний, 
который используется достаточно часто, являет-
ся не очень удачным выбором для роста Ga2О3, 
поскольку он может проводить электрический 
ток и на нем Ga2О3 растет значительно хуже. Во-
первых, кремний плохо ориентирует растущие 
слои Ga2О3, во-вторых, кислород O2 и вода H2O, 
используемые в качестве реагентов для полу-
чения Ga2О3, вступают в реакцию с кремнием 
с образованием аморфного диоксида кремния 
SiO2, что еще более ухудшает эпитаксию Ga2О3. 
Поэтому в настоящей работе в качестве подло-
жек используется сапфир Al2О3 (0001).

Целью настоящей работы является изучение 
твердофазных превращений между различными 

полиморфами Ga2О3. В работе [7] разработан спо-
соб получения трех основных фаз Ga2О3, а имен-
но, стабильной b-фазы, метастабильной a-фа-
зы и метастабильной e-фазы методом хлорид-
гидридной эпитаксии на гибридных подложках 
SiC-3C/Si при различных температурах. В насто-
ящей работе эти три фазы получены аналогич-
ным методом, но на сапфире Al2O3, что особен-
но актуально для a-фазы, поскольку она имеет 
такую же структуру корунда, что и сапфир. В ре-
зультате качество получаемых фаз существенно 
выше, что позволило исследовать различные оп-
тические свойства фаз Ga2О3 методами эллипсо-
метрии и рамановской спектроскопии. Далее, 
метастабильные a-фаза и e-фаза отжигались 
при различных температурах с целью перевода 
их в стабильную b-фазу. Все фазы подробно ис-
следовались методами рентгеновской дифрак-
ции, рамановской спектроскопии и спектраль-
ной эллипсометрии.

2. Экспериментальная часть
Для роста слоев Ga2O3 использовались стан-

дартные подложки сапфира ориентации <0001>. 
Методом гидридной эпитаксии из пара (HVPE) 
выращивались слои Ga2O3 за счет следующей хи-
мической реакции [7]:

2GaCl + 3/2 O2 = Ga2O3 + Cl2. (1)

Хлорид галлия синтезировался непосред-
ственно в зоне источника реактора при про-
пускании газообразного хлористого водорода 
(HCl 99.999 %) над металлическим галлием (Ga 
99.9999 %). Выход реакции синтеза GaCl состав-
лял примерно 85 %. Необходимый для реакции 
образования оксида галлия кислород поступал 
в смеси с аргоном (20 % кислорода, 80 % арго-
на). Синтез оксида галлия проводился в усло-
виях избыточного потока кислорода. Соотно-
шение компонентов VI/III групп было в диапа-
зоне 3–5. Скорость осаждения Ga2O3 определя-
лась потоком HCl через источник галлия и зави-
села от температуры осаждения, которая изме-
нялась в широком диапазоне 500–1000 oC. При 
общем потоке газа ~ 5 000 см3/мин скорость оса-
ждения Ga2O3 начиналась примерно от значе-
ний 0.4–0.5  мкм/мин при 500  oC и заканчива-
лась значениями 0.8-1.0 мкм/мин при 1000  oC 
[7]. Время осаждения выбиралось примерно 2–4 
мин для того, чтобы получить слой Ga2O3 толщи-
ной примерно ~ 2 мкм. После окончания роста 
подложка охлаждалась в потоке аргона до ком-
натной температуры. Результаты анализа по-
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казали, что при различных температурах син-
тезируются различные фазы Ga2O3. При темпе-
ратуре 800–1000 oC Ga2O3 осаждался в стабиль-
ной b-фазе, как и в подавляющем большинстве 
других экспериментов [3, 4, 9]. При температу-
ре синтеза 550–600 oC Ga2O3 осаждался только в 
метастабильной e-фазе. При температуре синте-
за 500–520 oC Ga2O3 осаждался только в метаста-
бильной a-фазе. На рис. 1 представлены рент-
генограммы трех образцов Ga2O3, выращенных 
на Al2О3 (0001) при температурах 510, 575, 900 oC 
соответственно. Отчетливо видно, что в первом 
случае Ga2O3 осаждается в наиболее симметрич-
ной a-фазе с ромбоэдрической структурой R3c, 
во втором случае Ga2O3 осаждается в наименее 
симметричной e-фазе с орторомбической струк-
турой Pna21, а в третьем случае Ga2O3 осаждает-
ся в стабильной b-фазе с моноклинной струк-
турой C2/m.

3. Результаты и обсуждение
Зависимость диэлектрической проницаемо-

сти от энергии фотонов играет важную роль в 
оптических свойствах материалах [7], поэтому 
она была измерена у всех трех образцов Ga2O3 
на эллипсометре М-2000D J. A. Woollam с вра-
щающимся компенсатором, работающим в ди-
апазоне 0.75–6.45 эВ. Измеренная зависимость 
представлена на рис. 2. В частности, по мнимой 
части диэлектрической проницаемости e2, свя-
занной с поглощением света, можно заключить, 
что b-фаза сильнее всех поглощает свет и имеет 
наименьшую ширину запрещенной зоны. Наи-
более симметричная a-фаза, напротив, является 
наиболее прозрачной и имеет наибольшую ши-
рину запрещенной зоны. Наименее симметрич-
ная e-фаза занимает промежуточное положение 
по прозрачности и ширине зоны (во всех трех 
случаях запрещенная зона непрямая). Получен-
ный результат полностью согласуется с резуль-
татами расчетов методом квазичастиц (GW) [10].

Рамановский спектр всех трех фаз, измерен-
ный конфокальным рамановским микроскопом 
WiTec Alpha300R, представлен на рис. 3. Cамые 
основные линии подписаны. Помимо линий, со-
ответствующим фазам Ga2O3, присутствуют ли-
нии сапфира, поскольку на длине волны лазера 
532 нм все фазы Ga2O3 прозрачны. Измеренные 
спектры очень хорошо соответствуют теорети-
ческим спектрам, вычисленным методом функ-
ционала плотности (DFT) [7].

Далее образцы метастабильных a- и e-фаз 
выдерживались в вакууме при различных тем-

пературах от 650 до 950 oC. Время отжига варь-
ировалось от 10 до 30 мин. Полученные образ-
цы вновь исследовались методами рентгенов-
ской дифракции, рамановской спектроскопии, 
спектроскопической эллипсометрии. Результа-
ты исследований таковы. Метастабильная e-фа-
за уже за 10 мин переходит при отжиге в ста-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы трех 
образцов Ga2O3, выращенных на сапфире Al2O3(0001) 
при температурах 510 (a), 575 (b), 900 oC (c)
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Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницае-
мости трех образцов Ga2O3, выращенных на сап-
фире Al2O3(0001) при температурах 510 (a), 575 (b), 
900 oC (c), от энергии фотонов. e1 — вещественная 
часть диэлектрической проницаемости, e2 — мни-
мая часть диэлектрической проницаемости

Рис. 3. Рамановский спектр трех образцов Ga2O3, 
выращенных на сапфире Al2O3(0001) при темпера-
турах 510 (a), 575 (b), 900 oC (c). Основные линии 
каждой фазы и сапфира подписаны
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бильную b-фазу начиная с температуры 650 oC. 
На рис. 4 представлена рентгеновская дифрак-
тограмма образца e-фазы после отжига в тече-
нии 10 мин при 650 oC. При больших темпера-
турах и временах отжига результат не меняет-
ся. Интересно подчеркнуть, что после отжига 
e-фаза перешла в b-фазу с ориентацией <310> 
(рис. 4), тогда как при непосредственном росте 
методом HVPE образовалась b-фаза с ориента-
цией <201> (рис.  1с). Совершенно иначе про-
текает отжиг метастабильной a-фазы. Пленка 
a-фазы становится шероховатой, растрескива-
ется, но в стабильную b-фазу не переходит. Пол-
ное растрескивание с последующим осыпанием 
пленки при температуре 750 oC происходит при-
мерно за 25 мин, а при температуре 850 oC – за 
10 мин. Отжиг при температуре 650 oC в течение 
30 мин также не приводит к появлению b-фазы. 
На рис. 5 приведены рентгеновская дифракто-
грамма и рамановский спектр образца a-фазы 
после отжига при температуре 750 oC в течение 
15 мин т. е. непосредственно перед растрескива-
нием и осыпанием пленки. Видно, что из каких-
либо кристаллических фаз присутствует толь-
ко сапфир, т. е. материал подложки. Дифракция 
быстрых электронов данного образца также вы-
являет только аморфную фазу на поверхности. 
Провести эллипсометрический анализ данного 
образца невозможно из-за огромной шерохова-
тости поверхности. Таким образом, можно за-
ключить, что в результате отжига a-фазы обра-
зуется не кристаллическая b-фаза, а промежу-

точная аморфная фаза Ga2O3, которая в b-фазу 
так и не переходит.

Полученные результаты можно объяснить 
разницей в плотности фаз. Моделирование, про-
веденное методом функционала плотности [7], 
позволяет с высокой точностью определить зна-
чения плотности каждой фазы. Наименее плот-
ной является стабильная b-фаза, ее плотность 
равна rb =5.9 г/см3, наиболее плотной является 
самая симметричная a-фаза, ее плотность равна 
ra =6.5 г/см3, e-фаза имеет промежуточное значе-
ние плотности re =6.05 г/см3. Таким образом, ре-

Рис. 5. Рентгеновская дифрактограмма (a) и рамановский спектр (b) образца a-Ga2O3 после отжига при 
температуре 750 oC в течение 15 мин. Видно, что из кристаллических фаз присутствует только сап-
фир Al2O3

Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма образца 
e-Ga2O3 после отжига в течении 10 мин при 650 oC. 
Видно, что в результате отжига образовалась b-
фаза с ориентацией <310>
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конструктивный фазовый переход из a- в b-фа-
зу сопровождается незначительным увеличени-
ем объема порядка 2.5 %. Поэтому он приводит 
лишь к слабому, почти незаметному растрески-
ванию пленки, которое сопровождает изменение 
фаз. Реконструктивный фазовый переход из e- в 
b-фазу сопровождается уже значительным уве-
личением объема порядка 10 %. Такое увеличе-
ние не может осуществиться, так как возника-
ющие упругие напряжения резко увеличивают 
величину барьера фазового перехода. В резуль-
тате образуется промежуточная аморфная фаза, 
очевидно, с промежуточным значением плотно-
сти, после чего пленка разрушается.

4. Выводы
Показано, что реконструктивные фазовые 

переходы в Ga2O3 в стабильную и наименее плот-
ную b-фазу протекают совершенно по-разно-
му. Переход из e-фазы в b-фазу с уменьшением 
плотности на 2.5 % протекает достаточно легко 
и быстро уже при температуре 650 oC. Переход 
из a-фазы в b-фазу с уменьшением плотности на 
10 % протекает гораздо сложнее. Под действи-
ем огромных упругих напряжений переход осу-
ществляется лишь в промежуточную аморфную 
фазу, после чего образец разрушается, так и не 
перейдя в стабильную b-фазу. Таким образом, 
в настоящей работе делается вывод о том, что в 
реконструктивных фазовых переходах упругие 
напряжения играют определяющую роль, увели-
чивая высоту барьера нуклеации. При слишком 
большом увеличении объема превращение мо-
жет вообще не произойти.
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Аннотация 
С использованием различных диагностических методов исследования структуры и физических свойств (методы 
синхронного термического анализа, атомно-силовой микроскопии, работающей в режиме измерения тока, элек-
тронно-зондового рентгеноспектрального микроанализа, динамического метода определения пироэлектрическо-
го отклика) исследованы особенности кристаллизации и физических свойств тонкопленочной гетероструктуры 
ЦТС-PbO1+x, сформированной двухстадийным методом ВЧ магнетронного распыления керамической мишени.
На первой стадии происходило осаждение аморфных пленок на «холодную» платинированную кремниевую под-
ложку, на второй – проводился высокотемпературный отжиг на воздухе. Показано, что в процессе отжига аморфных 
пленок и кристаллизации промежуточной пирохлорной фазы происходит доокисление структуры с образованием 
ортоплюмбата и диоксида свинца, а также доокислением включений органической природы. Наличие жидкой фазы 
оксида свинца способствует образованию фазы пирохлора.
Обнаружено, что прослойки оксида свинца обладают существенно более высокой сквозной проводимостью, чем 
перовскитовые блоки. Предполагается, что повышенная проводимость прослоек оксида свинца связана с диокси-
дом свинца, отличающимся высокими проводящими свойствами. В самополяризованных тонких пленках выявлен 
аномальный электрический отклик на стробирующее тепловое воздействие, включающий в себя классический 
пироэлектрический отклик, локальную фотопроводимость, шунтированную слоями перовскитовой фазы, а также 
сквозную фотопроводимость, Наличие фотопроводимости также связывается с проводящими свойствами диокси-
да свинца.
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1. Введение
Тонкие пленки цирконата-титаната свинца 

(Pb(Zr,Ti)O3 или ЦТС), состав которых соответст-
вует области морфотропной фазовой границы, 
отличаются аномально высокими электромеха-
ническими и пьезоэлектрическими коэффици-
ентами и в настоящее время являются основ-
ными материалами, используемыми в микро-
электронике [1–3] электрооптике [4] и микро-
электромеханике (МЭМС) [5–7]. Оптимизация 
структуры и свойств пленок в значительной сте-
пени связана с контролем их состава. Особенно-
сти их формирования определяются потерями 
свинца из-за высокой летучести паров оксида 
свинца при повышенных температурах [8–9] и 
особенно при фазовых трансформа циях – кри-
сталлизации и рекристаллизации фазы перов-
скита [10–11]. Эксперименты показали, что с 
уменьшением содержания свинца ниже стехио-
метрического образование фазы перовскита не 
происходит [11]. Для компенсации потерь свин-
ца при использовании физических (вакуумных) 
методов осаждения пленок в распыляемую ми-
шень добавляют избыток оксида свинца (PbO). 
При использовании химических методов избы-
точное содержание свинца добавляют в химиче-
ский раствор. Как правило, в результате форми-
рования перовскитовой структуры пленок сле-
ды избыточного оксида свинца остаются в виде 
отдельных микровключений или микрослоев в 
зависимости от его количества. Присутствие из-
быточного свинца в больших количествах (свы-
ше 5–10 мол. %) приводит к появлению свойств, 

отличных от однофазной перовскитовой струк-
туры [12–16], и, в частности, к эффекту самопро-
извольной (макроскопической) поляризации 
(самополяризации), наличие которой повышает 
эффективность и конкурентоспособность тонких 
пленок ЦТС при их использовании в устройст-
вах микроэлектромеханики [17–19]. В большин-
стве исследований оксид свинца идентифициру-
ют по его двухвалентной модификации – PbO.

Наличие избыточного свинца в тонких плен-
ках ЦТС позволяет говорить о гетероструктуре 
(или композите) ЦТС – PbO1+x, где х = 1÷2, отли-
чающейся различным расположением включе-
ний оксида свинца PbO1+x  в объеме тонкой плен-
ки, рис. 1. Несмотря на растущее использование 
таких тонкопленочных композитов в практи-
ческих применениях, недостаточно изученной 
остается конфигурация расположения включе-
ний оксида свинца по толщине. Другая пробле-
ма связана с тем, какой из трех оксидов – оксид 
(PbO), диоксид (PbO2) или ортоплюмбат (Pb3O4) 
свинца реально присутствует в качестве компо-
ненты гетероструктуры, поскольку их химиче-
ские параметры и электронные свойства суще-
ственно различаются. Это не позволяет целе-
направленно оптимизировать технологию по-
лучения и физические свойства таких структур. 
В этой связи целью настоящей работы являлось 
получение дополнительных данных об особен-
ностях формирования и физических свойствах 
гетероструктуры ЦТС – PbO1+x, а также анализ 
данных, полученных как в настоящей работе, 
так и в литературе.
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Рис. 1. Различные формы расположения прослоек оксида свинца (а-в) в гетероструктуре ЦТС-PbO1+x



566

2. Приготовление образцов и методы 
исследования

Формирование гетероструктуры осуществля-
лось двухстадийным способом. На первом этапе 
методом ВЧ магнетронного распыления керами-
ческой мишени аморфные пленки осаждались 
при температуре подложки, определяемой тем-
пературой разогрева аргонокислородной плаз-
мы и составлявшей 130-140 оС при давлении га-
зовой смеси, равной 8 Па. В качестве подлож-
ки использовались платинированные пластины 
кремния. Состав распыляемой мишени соответ-
ствовал области морфотропной фазовой границы 
(PbZr0.54Ti0.46O3). Для компенсации потерь свинца 
в мишень добавлялось 10 мол. % PbO. Толщина 
сформированных пленок составляла 200–500 нм. 
Для проведения электрофизических измерений 
на поверхности образцов формировался сетка 
платиновых электродов размером 200×200 мкм.

Фазовое состояние пленок изучалось мето-
дами рентгеноструктурного фазового анали-
за (ДРОН-7) и оптической микроскопии. Фазо-
вые превращения контролировались методом 
синхронного термического анализа на установ-
ке STA 429 CD. Нагрев осуществляли в интер-
вале температур от 20 до 560  °C со скоростью 
10 °C/мин на воздухе и в атмосфере аргона. В 
ходе измерений оценивалась масса образца и 
изменение энтальпии. 

Формирование перовскитовой структуры 
проводилось путем отжига аморфных пленок 
на воздухе при температурах 550–600 оС в тече-
ние 1 часа. Состояние микроструктуры контр-
олировалось методами сканирующей электрон-
ной микроскопии (EVO-40) и атомно-силовой 
микроскопии в контактном режиме измерения 
тока (Solver P47, НТ-МДТ). Состав тонких пленок 
определялся с помощью электронно-зондового 
рентгеноспектрального микроанализа на анали-
заторе INCA. Диэлектрические свойства изуча-
лись с помощью измерителя иммитанса Е7-20. 
Пироэлектрические свойства пленок изучались 
динамическим методом с использованием стро-
бируемого теплового потока лазерного излуче-
ния на длине волны 632.8 нм [14].

3. Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

Синхронный термический анализ (кривые 
DSC) пленок толщиной 500  нм в воздушной 
атмосфере показал, что в интервале от 430 до 
480 °C происходит изменение энтальпии систе-
мы, которое является следствием химического 
превращения и кристаллизации промежуточ-
ной фазы пирохлора. Результаты представлены 
кривыми 1 – для пустого тигля, и 2 – для поме-
щенного в систему образца, а дифференциаль-
ная кривая DDSC представлена кривой 3 (рис. 2). 

Рис. 2. Результаты синхронного термического анализа. DSC анализу соответствует кривая 1 (для пусто-
го тигля), и 2 (для тигля с образцом). Кривая 3 представляет производную кривой DSC – DDSC. Кривые 4 
и 5 отражают изменение массы пустого тигля и тигля с образцом соответственно
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Других изменений в энтальпии системы до тем-
пературы 600 оС не наблюдалось, однако микро-
структурные исследования показали, что в плен-
ке в малой концентрации появлялись отдельные 
островки фазы перовскита, линейный размер 
которых не превышал 1–2  мкм. При проведе-
нии аналогичных измерений в атмосфере арго-
на изменения энтальпии системы не происходи-
ло. Анализ изменения массы (кривые TG – 4 и 5) 
показали, что на воздухе происходило доокис-
ление тонкой пленки, и общее изменение мас-
сы составляло ~ 3 мкг (микрограмма) при общей 
массе пленки ~ 50 мкг. Это означало, что коли-
чество кислорода в пленке увеличилось прибли-
зительно на ~ 40 %, а масса – на ~ 6 %.

Наблюдаемое в эксперименте доокисление 
пленки (и увеличение массы образца) на фоне 
образования фазы пирохлора, казалось бы, вы-
глядит нелогично. Действительно, согласно ра-
нее полученным результатам при кристаллиза-
ции фазы пирохлора из аморфной фазы в образ-
цах, аналогичных настоящим, наблюдались по-
тери свинца, оцениваемые в 5–7 % [16]. Причи-
ны этих потерь обусловлены выталкиванием 
избыточного свинца в виде оксида на межфаз-
ные границы (между аморфной и пирохлорной 
фазами), скорость диффузии по которым к по-
верхности пленки в силу их пористости сущест-
венно выше, чем в аморфной или пирохлорной 
фазах. Аналогичные процессы происходят и при 
кристаллизации и рекристаллизации фазы пе-
ровскита при больших температурах отжига и 
также сопровождаются уходом избыточного ок-
сида свинца [16]. Отсутствие снижения массы в 
исследуемых образцах при высоких температу-
рах может говорить о том, что в условиях быс-
трого подъема температуры и низкой скорости 
диффузии (оксида) свинца к поверхности тон-
кой пленки обеднение свинцом будет происхо-
дить только в ее приповерхностной части. Это 
практически не должно сказываться на общей 
массе образца.

Данные элементного анализа образцов 
аморфных пленок показали, что относитель-
ное содержание кислорода в них избыточно и в 
1.3 раза выше, чем необходимо для синтеза пи-
рохлорной фазы с химической формулой A2B2O6 
или перовскитовой фазы с ABO3. где в положе-
нии A располагаются атомы свинца, а в положе-
нии B – атомы титана или циркония. При этом 
избыток свинца составлял ~ 25 % относительно 
стехиометрического состава. Кроме того, в со-
ставе пленок обнаружен углерод, свидетельст-

вующий о присутствии органики в вакуумной 
системе, которая в значительной степени от-
ветственна за наличие излишнего кислорода. В 
этой связи доокисление образцов мы связыва-
ем не только с химическими реакциями окси-
да свинца (PbO) с кислородом и образованием 
либо ортоплюмбата свинца Pb3O4, либо диокси-
да свинца PbO2 [20]: 

2PbO + O2 = 2PbO2;  (1)

6PbO + O2 = 2Pb3O4;  (2)

Pb3O4 + O2 = 3PbO2,  (3)

но и окислением углерода. Расчеты показывают, 
что при доокислении свинца до четырехвалент-
ного состояния увеличение массы пленки за счет 
этого составит 75 и 25% – за счет окисления 
углерода. Однако каково реальное распределе-
ние модификаций оксида свинца в гетерострук-
туре – пока ответить затруднительно. Не в 
пользу диоксида свинца работает температур-
ный диапазон его устойчивости: при 290 оС на-
блюдается переход в жидкое состояние, в отли-
чие от ортоплюмбата и оксида свинца, у которых 
температура плавления составляет 830 и 890 оС 
соответственно. В пользу же возможного при-
сутствия диоксида свинца может говорить то, 
что температура плавления диоксида свинца в 
тонкой пленке, по всей видимости, будет суще-
ственно выше, чем в объемном аналоге. Кроме 
того, кристаллизация как промежуточной фазы 
пирохлора, так и фазы перовскита будет проис-
ходить существенно легче при наличии подвиж-
ных прослоек жидкой фазы. Дальнейшие резуль-
таты экспериментов позволили сделать качест-
венные оценки наличия или отсутствия тех или 
иных модификаций оксида свинца в исследуе-
мой гетероструктуре.

Формирование перовскитовой структуры со-
провождалось удалением органических включе-
ний, а также диффузией к поверхности и после-
дующим испарением значительной части избы-
точного свинца. При этом содержание кислорода 
практически соответствовало химической фор-
муле гетероструктуры ЦТС – PbO1+x.

На рис. 3 представлено изображение пленки 
толщиной 200 нм, полученной методом атомно-
силовой микроскопии в режиме проводимости. 
К проводящему зонду прикладывалось постоян-
ное напряжение величиной 10 В. Видно, что про-
водимость сильно (в несколько раз) различается 
в поликристаллических (сферолитовых) блоках 
и межблоковых границах. Межблоковые грани-
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цы представляют собой включения избыточно-
го свинца в виде оксида. Сравнительный анализ 
проводящих слоев оксидов свинца (PbO, PbO2, 
Pb3O4) свидетельствует о том, что проводящи-
ми (полупроводниковыми) свойствами облада-
ет именно диоксид свинца, у которого примес-
ная зона расположена ниже зоны проводимо-
сти на ~ 0.2 эВ [21]. Для сравнения, ширина за-
прещенной зоны PbO составляет 2.59 эВ и при 
комнатной температуре проявляет диэлектри-
ческие свойства с величиной диэлектрической 
проницаемости ~ 10. Достаточно широкая зона 
характерна и для ортоплюмбата свинца (2.14 эВ). 

Другим подтверждением высокопроводящих 
свойств диоксида свинца может служить резуль-
таты исследования электрического отклика са-
мополяризованных пленок ЦТС под воздейст-
вием стробирующего теплового потока, выз-
ванного лазерным излучением на длине волны 
632.8 нм. Рис. 4а отражает пироэлектрический 
отклик пленки (узкие пики на переднем и зад-
нем фронтах теплового импульса), в которой 
включения оксида свинца не превышают 7–8 %, 
и, в основном, располагаются вблизи нижне-
го и верхнего интерфейса структуры (рис. 1а). 
Увеличение содержания оксида свинца (до 10-
11 %) ведет к появлению на фронтах импуль-
сов значительной амплитуды противополож-
ной полярности, которые являются проявлени-
ем локального (несквозного) фототока (рис. 4б). 
Подобный эффект может быть реализован при 
увеличении содержания оксида свинца и обра-
зования несплошных (отдельных) фрагментов, 

расположенных по границам перовскитовых 
зерен или блоков. Наконец, дальнейшее увели-
чение содержания оксида свинца (свыше 15 %) 
в гетероструктуре приводит к формированию 
включений оксида свинца, образующих прово-
дящие каналы (рис. 1б), и возникновению сквоз-
ной фотопроводимости, выраженной в виде пол-
ки на сигнале электрического отклика, рис. 4в. 
Подобными проводящими свойствами, как и в 
случае с проводимостью межблоковых границ, 
обладает диоксид свинца.  

Диэлектрические измерения показали, что 
увеличение содержания оксида свинца в ком-
позите приводит к резкому уменьшению (в три 
и более раза – от 900 до 250) эффективной вели-
чины диэлектрической проницаемости и уве-
личению диэлектрических потерь. Это связано 
с образованием тонких диэлектрических слоев 
PbO1+x, расположенных то толщине последова-
тельно к перовскитовым слоям. 

4. Выводы
Изучены оособенности кристаллизации и 

физических свойств тонкопленочной гетеро-
структуры ЦТС – PbO1+x, сформированной двух-
стадийным методом ВЧ магнетронного распы-
ления. Показано, что отжиг аморфных пленок 
сопровождается их доокислением, без чего кри-
сталлизация промежуточной фазы пирохлора и 
последующая трансформация в фазу перовски-
та не происходит. Полученные результаты сви-
детельствуют в пользу того, что вторая состав-
ляющая гетероструктуры в виде оксида свинца 
в реальности должна представлять собой смесь 

                                             а                                                                                                     б  
Рис. 3. АСМ-карта тонкой перовскитовой пленки ЦТС, полученная в режиме проводимости (а) и профиль 
распределения тока через образец вдоль горизонтальной пунктирной линии (б)
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окислов (PbO, PbO2, Pb3O4) с различной валент-
ностью свинца. Отличие проводящих и диэлек-
трических свойств оксидов свинца приводит к 
появлению необычных свойств, нехарактерных 
для однофазной перовскитовой структуры.
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Аномальное электронное каналирование в тонких пленках ЦТС 
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Аннотация 
В ходе исследования поверхности тонких пленок цирконата-титаната свинца (ЦТС) с помощью растрового элек-
тронного микроскопа (РЭМ), на поверхности кристаллов фазы перовскита замечены картины электронного кана-
лирования, однако условия их наблюдения совершенно нетипичны и противоречат модельным представлениям. 
Таким образом, есть достаточные основания утверждать, что наблюдаемые картины электронного каналирования 
являются аномалией. Для прояснения условий, в которых реализуется данная аномалия, необходимо дополнитель-
ное подробное исследование кристалла перовскита в тонкой пленке ЦТС.
В частности, для исследования кристаллографической специфики кристалла использован метод дифракции обрат-
но рассеянных электронов (ДОРЭ) в РЭМ. Данный метод основан на сборе и автоматической обработке картин 
электронной дифракции, в ходе которой для каждой точки на поверхности кристалла рассчитывается кристалло-
графическая ориентация. 
В результате исследования выявлены экзотические особенности кристаллографической структуры перовскита в 
тонкой пленке ЦТС, создающие возможность для проявления аномального электронного каналирования. Показа-
но, что кристаллическая решетка перовскита претерпевает аксиально-симметричный монотонный изгиб, опреде-
ляющий круглую форму кристалла. На примере изучаемой структуры продемонстрирована возможность приго-
товления тонких сегнетоэлектрических кристаллов с изогнутой кристаллографической поверхностью. Для описа-
ния роста круглых кристаллов перовскита из аморфной фазы в тонких пленках ЦТС предложена дислокационная 
модель, непрерывный изгиб кристаллической решетки перовскита в которой объясняется аккомодацией механи-
ческих напряжений при уменьшении фазового объема материала пленки. Кроме того, показано, что полосам, 
наблюдаемым на картинах электронного каналирования, соответствуют кристаллографические плоскости, а любые 
искажения картины свидетельствуют о локальной деформации решетки в высоко-симметричном однородно 
изогнутом кристалле перовскита в тонкой пленке ЦТС.
Ключевые слова: аномальное электронное каналирование, каналирование, тонкие пленки, цирконат-титанат 
свинца, ЦТС, перовскит, деформированные кристаллы, ДОРЭ
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1. Введение 
Одним из основных сегнетоэлектрических 

материалов со свойствами, подходящими для 
использования в ИК-детекторах, СВЧ-электро-
нике, микро-электромеханических устройствах, 
элементах статической и динамической памяти, 
являются твердые растворы цирконата-титана-
та свинца (ЦТС) [1–6].

Постоянное совершенствование электрон-
ных устройств предполагает развитие и ради-
оэлектронной компонентной базы в сторону 
компактности и энергоэффективности. Таким 
образом, миниатюрные, пленочные и тонко-
пленочные исполнения сегнетоэлектриков ста-
новятся все более востребованными. Однако из-
вестно, что при уменьшении толщины пленок, 
электрофизические характеристики пленок ЦТС 
становится все сложнее контролировать [7]. Та-
кую тенденцию принято связывать с включе-
нием дополнительных факторов при возраста-
ющем влиянии поверхности. Кроме того, на ко-
нечные свойства сегнетоэлектрической пленки 
все большее влияние оказывают характеристи-
ки подложки, такие как коэффициент линейно-
го расширения, устойчивость к окислению, ба-
рьерные свойства. В этой связи задача исследо-
вания тонкопленочных сегнетоэлектриков на 
основе ЦТС представляется весьма актуальной. 

В ходе исследований тонких пленок ЦТС 
представляют интерес как сплошные перовски-
товые пленки, так и обладающие островковой 
структурой. Термин островок описывает обра-
зовывающиеся в процессе отжига тонких пле-
нок ЦТС кристаллы круглой формы. При малой 

концентрации центров кристаллизации оди-
ночные островки фазы перовскита в аморфной 
матрице растут в виде плоских кристаллов кру-
глой формы, однако, по мере увеличения чи-
сла цент ров кристаллизации, островки фазы 
перовски та сливаются и образуют  сплош ную 
поверхность [8–10]. 

В ряде работ также описаны наблюдаемые на 
поверхности островков лучистые узоры (рис. 1), 
изложены предположения об их природе [9–13].

В данной статье описаны результаты из-
учения структуры островков перовскита тон-
ких пленок ЦТС, выращенных на подложке 
Pt-TiO2-ситалл, которые заслуживают отдельно-
го обстоятельного рассмотрения. Еще на этапе 
получения электронных изображений (рис. 2) в 
растровом электронном микроскопе (РЭМ), за-
метно качественное отличие внешнего вида этих 
островков от наблюдаемого в пленках ЦТС на 
подложках Pt-TiO2-SiO2-Si (рис. 1). Так, на элек-
тронном изображении островка пленки ЦТС на 
ситалловой подложке (рис. 2), вместо радиально-
расходящихся лучистых узоров, различима кар-
тина в виде пересекающийся полос, схожая с кар-
тиной Кикучи-дифракции. Электронные изобра-
жения на рис. 1 и 2 получены при нормальном 
падении электронного пучка с энергией 12 кэВ. 

Наблюдение в РЭМ подобных картин в случае 
объемных монокристаллов при значительно от-
личающихся углах падения на образец сканиру-
ющего электронного луча объясняется проявле-
нием эффекта электронного каналирования [14]. 
Пример картины электронного каналирования 
на крупногабаритном слитке альфа-титанового 

Рис. 1. Электронное изображение островка перов-
скита в тонкой пленке ЦТС на подложке 
Pt-TiO2-SiO2-Si

Рис. 2. Электронное изображение островка перов-
скита в тонкой пленке ЦТС на подложке Pt-TiO2-си-
талл
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сплава приведен на рис. 3. Необходимо отметить, 
что данная картина полу чена с максимально до-
ступного поля и ограни чена кругом объективной 
апертуры. Разность в углах падения электронно-
го луча на поверхно сть кристалла для получения 
приведенной  картины составила 30°.

Каналирование заряженных частиц в кри-
сталлах объясняется движением частиц вдоль 
«каналов», образованных параллельными друг 
другу рядами атомов (рис. 4а). При этом частицы 
испытывают скользящие столкновения (импульс 
почти не меняется) с рядами атомов, удержива-
ющих их в этих «каналах». Если траектория ча-
стицы заключена между двумя атомными пло-
скостями, то говорят о плоскостном каналиро-
вании [15, 16]. При падении электронного луча 
на кристаллическую решетку под значительно 
отличающимися углами (рис. 4б), на его пути 
встречаются плоскости с низкой атомной плот-
ностью, вдоль которых электроны каналируют 
перед тем, как рассеяться [16, 17].

Как можно убедится, сравнивая между собой 
масштабные маркеры на рис. 2 и 3, условия на-
блюдения картин электронного каналирования 
на островках перовскита далеки от описанных 
выше. Островок перовскита мал и сканируется 
с очень малым расхождением практически па-
раллельными электронными лучами (величи-
на угла, на который отклоняется электронный 
луч при сканировании островка по диаметру, не 
превосходит 0.15°). Эффект, при котором карти-

на каналирования наблюдается при облучении 
параллельными лучами, является аномалией, 
противоречащей модельным представлениям. 
Таким образом, наблюдаемые на островках пе-
ровскита в тонких пленках ЦТС, приготовлен-
ных на подложке Pt-TiO2-ситалл, картины элек-
тронного каналирования являются аномалией.

Целью настоящей работы является исследо-
вание структурных особенностей островков пе-
ровскита, формирующих условия для наблюде-
ния аномального электронного каналирования 
в тонком слое пленок ЦТС.

2. Экспериментальная часть 
Тонкую пленку ЦТС, на которой наблю-

даются картины аномального электронного 
каналирова ния, наносили на слоистую подлож-
ку. Слоистая подложка представляет собой сис-
тему из текстурированной платины (с выходом 
на поверхность кристаллографической плоско-
сти (111)) толщиной около 0.2 мкм, которая нане-
сена на подслой диоксида титана (около 20 нм), 
находящейся на толстой (порядка 0.5 мм) под-
ложке из ситалла СТ-50. Пленки наносились ме-
тодом высокочастотного магнетронного распы-
ления керамической мишени ЦТС с составом, со-
ответствующим морфотропной фазовой грани-
це. После осаждения аморфные пленки для кри-
сталлизации в них фазы перовскита подверга-
лись отжигу в печи. После нагрева со скоростью 
300 °C/час до 570 °C и выдержки в течение 1 часа 
пленки охлаждались до комнатной температу-
ры вместе с печью.

Использование при анализе пленочных 
структур таких распространенных исследова-
тельских методик, как оптическая, растровая 

Рис. 3. Пример картины электронного каналиро-
вания, полученной на крупногабаритном слитке 
альфа-титанового сплава. Наблюдение картины 
ограничено объективной апертурой РЭМ. Мас-
штабный маркер позволяет оценить характерные 
условия наблюдения картины электронного кана-
лирования

                     a                                               б
Рис. 4. Принципиальная схема, показывающая 
происхождение эффекта каналирования как про-
никновения электронов пучка вдоль плоскостей 
кристалла (а). Сканирование при малом увеличении 
РЭМ сопряжено с существенным изменением углов 
падения электронов на поверхность кристалла (б)
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электронная и атомно-силовая микроскопия, 
не дает информации о кристаллографической 
специфике материала [18]. Однако дифракция 
обратно рассеянных электронов (ДОРЭ), кото-
рая сочетает возможность локального анализа 
ориентаций кристаллов и высокое пространст-
венное разрешение РЭМ, является подходящей 
методикой для исследования особенностей кри-
сталлических фаз в тонких пленках.

Таким образом, отожженные в печи пленки 
ЦТС изучали с помощью растрового электрон-
ного микроскопа (РЭМ) Tescan Lyra 3, оснащен-
ного приставкой регистрации картин ДОРЭ. Ме-
тод ДОРЭ основан на поточечном сканировании 
образца, регистрации и обработке получаемых 
картин электронной дифракции. Недостаток 
точности при определении методом ДОРЭ ори-
ентировок кристалла относительно макроско-
пической, связанной с РЭМ системы координат 
(погрешность 1–2°), не сказывается на угловом 
разрешении при анализе относительных ори-
ентировок между двумя близкими точками [19]. 
Накопленные с помощью метода ДОРЭ карты 
кристаллографических ориента ций способны 
прояснить ха рактер структурных особенностей 
кристаллов и приблизить понимание механиз-
мов их образования. 

В ходе работы экспериментально подтвер-
ждено, что изменение параметров электронного 
луча при сканировании исследуемой поверхно-
сти не приводит к физической деградации или 
фазовым превращениям на поверхности тонкой 
пленки ЦТС. Поэтому ускоряющее напряжение 

и ток пучка подбирались сообразно достижению 
приемлемой скорости картирования при доста-
точном разрешении картин Кикучи-дифракции 
и их экспозиции. Шаг сканирования и цифровое 
разрешение накапливаемой карты определялись 
репрезентативностью отображения интересую-
щих структурных особенностей при конкретном 
увеличении РЭМ. Индексация получаемых диф-
ракционных картин проводилась с учетом вза-
имного расположения 10–12 полос Кикучи, что-
бы избежать проблем «псевдосимметрии», кото-
рые приводят к ошибочным выводам в работе 
[20]. В серии пробных исследований по аналогии 
с [20] в программное обеспечение для анализа 
картин дифракции были внесены данные о ха-
рактерных для ЦТС кристаллических решетках 
тетрагональной, моноклинной и ромбоэдриче-
ской сингонии. Однако, как показали результа-
ты, в силу близости параметров и углов реше-
ток (отклонение не более 0.4°), их различение с 
помощью данной методики не представляется 
возможным. Поэтому для описания реальной 
кристаллографической системы было решено 
использовать приближение деформированной 
псевдокубической решетки.

3. Результаты и обсуждение 
Накопленная методом ДОРЭ карта кри-

сталлографических ориентаций островка пе-
ровскита в тонкой пленке ЦТС на подложке 
Pt(111)-TiO2-ситалл представлена на рис. 5 слева. 
Ориентация решетки в каждой точке карты ко-
дируется по стандартному распределению цвета 

Рис. 5. Карта кристаллографических ориентаций кристалла перовскита ЦТС и треугольник цветокоди-
рования к ней
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на обратной полюсной фигуре (IPF), построен-
ной для макроскопического направления, сов-
падающего с нормалью к плоскости поверхно-
сти образца. IPF цветокодирования для псевдо-
кубической решетки перовскита представлен на 
рис. 5 справа. Черным цветом на карте кристал-
лографических ориентаций отмечены области, 
при сканировании которых получены картины 
Кикучи-дифракции, непригодные к обработке. 

Как видно, структура островка кодирована 
плавно-разлитыми цветовыми градиентами, 
без выраженного дробления на радиально-рас-
ходящиеся «лучики», которые характерны для 
островков перовскита в тонких пленках ЦТС на 
Pt(111)-TiO2-SiO2-Si [9]. 

Программное обеспечение для обработки 
ориентационных карт позволило получить ин-
формацию о кристаллографических разори-
ентациях, достигаемых в пределах изучаемого 
островка. Таким образом, на основе ориентаци-
онной карты (рис. 5) построены карты распреде-
ления углов отклонений ориентаций кристалли-
ческой решетки от некоторой средней ориента-
ции, рассчитанной в пределах данного островка 
(grain reference orientation deviation или GROD, 
рис. 6). Величины углов отклонений ориента-
ций кристаллической решетки в каждой точке 
на карте GROD закодированы цветами легенды. 

Полученная карта GROD (рис. 6) свидетельст-
вует о наличии однородной аксиально-симме-

тричного деформации кристаллической решет-
ки островка фазы перовскита. Хорошо видно, что 
кристаллическая решетка островка равномерно 
деформирована во всех радиальных направле-
ниях относительно центра островка, ориента-
ция которого очевидно совпадает с зародышем 
роста. Профиль изменения углов кристаллогра-
фической ориентации, посчитанный вдоль ра-
диальных направлений (рис. 7), демонстрирует 
линейный монотонно-непрерывный характер 
разворота решетки от начальной точки к конеч-
ной. Рассчитанный по профилю градиент разво-
рота решетки составляет 1.4 °/мкм. 

Принимая во внимания выявленную одно-
родность поворота кристаллической решетки 
во всех возможных радиальных направлениях 
(рис. 5–7), появляются основания интерпретиро-
вать наблюдаемый на рис. 2 эффект, как электрон-
но-оптическую аномалию, связанную с особенно-
стями кристаллографического строения остров-
ков перовскита тонкой пленки ЦТС, выращенной 
на платинированной ситалловой подложке. Та-
ким образом, наблюдение картин аномального 
электронного кана лирования реализуется из-за 
однородного ак сиально-симметричного изгиба 
кристалли ческой решетки. В силу монотонного 
и непрерывного изгиба кристаллографических 
плоскостей, проиллюстрированного моделью на 
рис. 8 [21], изменяются и углы входа электронов 
в кристаллическую решетку, становится возмож-
ным наблюдение картины электронного кана-
лирования в параллельных электронных лучах. 

Кроме того, замечено, что картина электрон-
ного каналирования, наблюдаемая на поверхно-
сти островков перовскитовой фазы (рис. 2, 9a) 
при наклоне (10°) образца в камере РЭМ изме-
няется; смещается расположение системы вза-
имно-пересекающихся линий в рамках остров-
ка (рис. 9б). Такое смещение объясняется изме-
нением положения кристаллографических пло-
скостей относительно падающего на них элек-
тронного пучка, то есть угла входа электронов в 
кристаллическую решетку. 

Легко показать, что наблюдаемым на кар-
тинах электронного каналирования линиям со-
ответствуют кристаллографические плоскости 
[14-17]. Таким образом, на рис. 2 и 9 можно не-
посредственно наблюдать положение кристал-
лографических плоскостей. Любые дополни-
тельные напряжения, оказываемые на пленку, 
проявляют себя искажением картины канали-
рования электронов. В частности, по «надлому» 
вертикальной линии на рис. 2 можно судить о 

Рис. 6. GROD-карта островка перовскита ЦТС и 
цветовая легенда к ней
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Рис. 7. Профиль изменения угла ориентации кристаллической решетки островка перовскита измерен-
ный радиально

                                                    a                                                                                             б
Рис. 9. На электронных изображениях островка перовскита видно сочетание пересекающихся полос. 
На изображении a) угол падения сканирующего электронного пучка в центре кадра близок к нормали. 
Изображение б) получено после физического поворота образца вокруг горизонтальной оси на 10 гра-
дусов

Рис. 8. Утрированная модель изгиба плоскостей кристаллической решетки
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локальных деформациях кристаллической ре-
шетки в высокосимметричном однородно изо-
гнутом кристалле перовскита.

Для описания роста островков перовскита из 
аморфной фазы в тонком слое пленки ЦТС может 
быть предложена дислокационная модель, пово-
рот решетки в которой происходит в результате 
аккомодации механических напряжений при из-
менении фазового объема. Эта модель является 
переложением на случай тонких пленок ЦТС мо-
дели приведенной в [18, 22, 23]. Модель содержит 
допущения, что фронт кристаллизации вблизи 
поверхности находится впереди фронта вблизи 
подложки и этот фронт распространяется в це-
лом в направлении, параллельном границе раз-
дела пленка-подложка.

Итак, в процессе кристаллизации происхо-
дит существенное уплотнение материала за счет 
усадки вдоль границы раздела пирохлор-перов-
скит. Для тонкой пленки увеличение плотности, 
в частности, происходит перпендикулярно сво-
бодной поверхности, потому что только в этом 
направлении изменение формы является нео-
граниченным [22]. На стороне кристалла появля-
ется дополнительная полуплоскость из-за мень-
шего расстояния между атомами (более высокой 
плотности) кристаллического состояния. Эти не-
спаренные дислокации, первоначально появля-
ющиеся на границе раздела перовскит-пиро-
хлор, остаются в объеме растущего кристалла, 
образуют облако геометрически необходимых 
дислокаций, ответственных за «изгиб» всей кри-

сталлической решетки внутри кристалла. Дан-
ная модель проиллюстрирована на рис. 10 с по-
мощью набора изогнутых плоскостей решетки, 
первоначально параллельных поверхности (ле-
вая часть рис. 10) и постепенно изгибающихся 
к подложке в процессе роста кристалла. Из мо-
дели следует, что ось разворота решетки в про-
цессе роста островка должна лежать в плоскости 
пленки, перпендикулярно направлению движе-
ния фронта кристаллизации. Такое положение 
оси разворота при постоянстве величины угла 
разворота является условием формирования на-
блюдаемых кристаллов круглой формы.

Предложенную дислокационную модель 
можно экспериментально верифицировать, оце-
нив предсказываемую ей плотность дислокаций. 
Относительно простая формула может быть ис-
пользована для теоретической оценки локаль-
ной плотности дислокаций, если предположить 
однородное распределение [24,25]:

r
q

hom
tot ,=

b XD
где qtot – угол изгиба решетки на расстоянии DX, 
реализуемый с помощью дислокаций с вектором 
Бюргерса b. 

Подставляя значения из профиля изменения 
угла ориентации (рис. 7): qtot = 28o, DX = 20 мкм 
и |b|, который прировняем к периоду псевдоку-
бической решетки a = 4.05 Å, получаем предска-
занную моделью сред нюю плотность дислока-
ций вдоль радиального направления островка 

Рис. 10. Иллюстрация дислокационной модели изгиба кристаллической решетки островка перовскита 
в процессе роста из квазиаморфного окружения пирохлора
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перовскита около 3.5·1015 м–2. Эксперименталь-
ная проверка данной величины является пред-
метом дальнейшей работы.

4. Заключение
В тонких пленках ЦТС на ситалловой под-

ложке открыто новое явление: аномальное элек-
тронное каналирование. Наблюдение картин 
электронного каналирования на поверхности 
островков перовскита при облучении парал-
лельными электронными лучами становится 
возможным благодаря экзотической кристалло-
графической структуре. На примере отдельного 
островка установлено, что кристаллическая ре-
шетка островков перовскита имеет аксиально-
симметричный изгиб, увеличивающийся с рас-
стоянием от центра по линейному закону. Та-
ким образом, показана возможность изготовле-
ния тонкопленочных кристаллов с симметрич-
но-изогнутой кристаллографической поверх-
ностью. Предложена верифицируемая дисло-
кационная модель роста островков перовскита 
с изогнутой кристаллической решеткой из ква-
зиаморфного окружения в тонких пленках ЦТС.
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Аннотация 
Проанализированы технологические аспекты метода Тейлора–Улитовского при изготовлении микропровода раз-
личной структуры. 
Теоретически и экспериментально изучен естественный ферромагнитный резонанс (ЕФМР) в литых аморфных 
магнитных микро- и нанопроводах со стеклянной оболочкой. Явление ЕФМР обязано большим остаточным напря-
жениям, которые возникают в сердечнике микропровода в процессе литья. Эти напряжения вместе с магнитострик-
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ние напряжения, приложенные к микропроводу или к композиту, содержащему так называемый стресс-эффект (СЭ).
Зависимость частоты ЕФМР от деформации и внешних напряжений для микропроводов предлагается использовать 
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1. Введение
Цели настоящей работы – обратить внима-

ние на возможность решения ряда технологи-
ческих проблем, связанных с применением ми-
кро- и нанопроводов. 

Одна из рассматриваемых проблем может 
быть связана с повышением механической проч-
ности окон в промышленных зданиях и жилых 
домах. Другая проблема связана с электромаг-
нитным экранированием. Обе эти проблемы 
связаны с защитой от террористических актов, 
поскольку террористы используют концент-
рированные электромагнитные импульсы для 
уничтожения компьютеров или другого элек-
тронного оборудования. 

Эти задачи могут быть решены путем изго-
товления оконных стекол, армированных литы-
ми аморфными микро- и нанопроводами в сте-
клянной оболочке (ЛАМНСО), имеющими специ-
альный состав и структуру, что, с одной стороны, 
повышает их прочность на разрыв при механи-
ческом разрушении, а также придает им, с дру-
гой стороны, экранирующие свойства от элек-
тромагнитного излучения.

Предложенные идеи связаны с технологией 
производства литого аморфного микро- и на-
нопровода в стеклянной оболочке. Технология 
производства литого аморфного микро- и на-
нопровода в стеклянной оболочке (ЛАМНСО), 
изготовленного методом Тейлора–Улитовского, 
представлена, например, в [1–4] (см. ниже). Явле-
ние естественного ферромагнитного резонанса 
(ЕФМР) для литых микро- и нанопроводов с маг-
нитной жилой в стеклянной оболочке (ЛАМНСО) 
изучено многими научными группами (основ-
ные результаты представлены в работах [3–7]). 

В последнее время ЕФМР привлекает с точ-
ки зрения использования для бесконтактной ди-
агностики деформации удаленных объектов [7]. 
Это возможно благодаря стресс-эффекту (СЭ) в 
ЕФМР. СЭ приводит к изменению частоты ЕФМР 
при деформации контролируемого объекта и, 
соответственно, механически связанной с ним 
магнитной жилы в ЛАМНСО. Изменение часто-
ты ЕФМР может быть обнаружено при помощи 
высокочастотного приема отраженного сигнала 
радаром вблизи частоты ЕФМР по его отклоне-
ниям от первоначального значения [7]. Предла-
гаемое здесь дистанционное тестирование по-
зволит осуществлять контроль указанных де-
формаций и напряжений. 

В работе [7] нами предполагалось, что эти объ-
екты могут быть объектами инфраструктуры, а 

именно: мосты, плотины, дамбы, башни ветря-
ных генераторов, высотные дома и трубы тепло-
вых электростанций, набережные и т. д. Диаг-
ностика применима также и к перемещающим-
ся объектам: это автомобили, самолеты, дроны, 
ракеты и т.д. Всем им могут грозить разрушения 
вследствие природных, или техногенных, а также 
и технологических катаклизмов (включая повтор-
ные или долговременные воздействия напряже-
ний и деформаций). В настоящее время на дан-
ную тему, а именно, на возможность реализации 
предлагаемого метода контроля, нами проведе-
ны более подробные исследования. Были проана-
лизированы СЭ конкретно к практическому при-
менению (согласно [7]) в медицине. Исследованы 
изменения частоты естественного ферромагнит-
ного резонанса (ЕФМР), которые определялись 
радаром по изменению поглощения электромаг-
нитной волны на объекте с ЛАМНСО. Эти эффек-
ты возникали от приложенных внешних меха-
нических напряжений. Экспериментально было 
исследовано поглощение композитных материа-
лов в виде экранов со встроенными отрезками из 
ЛАМНСО. Выполнены и теоретические исследо-
вания, которые показали, что значительная доля 
поглощения может быть отнесена и к геометри-
ческому резонансу [3, 4, 7–10]. Наибольший эф-
фект ожидается также для нанопроводов, когда 
радиус жилы соизмерим с толщиной скин-слоя. 

В научной литературе существуют парал-
лельные исследования по использованию ги-
гантского магнитного импеданса (ГМИ) для из-
мерений подобных СЭ. (см., например, [8]). Од-
нако использование эффекта ГМИ не техноло-
гично (этот вопрос уже освещался в [7]) и здесь 
рассматриваться не будет. Отметим, что влия-
ние СЭ на ГМИ исследовалось и в [9].

Ценность предложенного здесь метода за-
ключена в простоте его осуществления (см. 
ниже). Микропровод, если его использовать для 
диагностики напряжений внутри костной систе-
мы, должен быть помещен внутри исследуемого 
объекта. С помощью СВЧ сканирования и анали-
за сигнала приемного устройства (радара) мож-
но будет определять напряжения и деформацию 
костного объекта. Чтобы не облучать весь орга-
низм СВЧ излучением, ЛАМНСО можно исполь-
зовать в поглощающих материалах для экрани-
рования остальной части организма.

2. Технология производства микропровода
Известно, что ЛАМНСО изготовляется моди-

фицированным методом Тейлора–Улитовско-
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го (см. [1–4]). Напомним, что для изготовления 
ЛАМНСО металлический сплав (в форме тон-
кого прутка) помещается в стеклянную трубку. 
Благодаря тому, что он разогревается до плав-
ления стекла, а потом и металла в высокоча-
стотном индукторе (см. рис. 1), часть стеклян-
ной трубки, прилегающая к расплавленному 
металлу, размягчается, обволакивая металли-
ческую каплю. Из капли вытягивают капилляр, 
заполняемый жидким металлом из сплава. Ме-
талл образует жилу микропровода, а стенки ка-
пилляра из силикатного стекла – ее стеклянную 
оболочку (которая часто служит и изоляцией). 
В зависимости от состава металлической капли 
(которая расположена в расплавленном состоя-
нии в микрованне из силикатного стекла) и от 
скорости литья ЛАМНСО, структура жилы ми-
кро- и нанопровода может быть моно- или по-
ликристаллической, аморфной и нанокристал-
лической (причем, возможно совмещение этих 
структур в жиле). 

В [3] получена формула для радиуса микро-
провода Rc (внешний радиус стеклянной оболоч-
ки), который оценивается по формуле:

Rc~Ah2−kVd
kσs

1–k,  (1)

где k – параметр, зависящий от скорости разлив-
ки (0 < k <1); A ~ 1/r, r – средняя плотность ми-
кропровода; Vd – скорость разливки; σs – поверх-
ностное натяжение; η – динамическая вязкость 
стекла:

h ~ h0
 exp{ΔH/RT + c[exp(e/RT)−1]},

где e ~ 2–10 кДж/моль, ΔH ~ 102 кДж/моль, R –
универсальная газовая постоянная, h0 – началь-
ная вязкость стекла и c (c ~ 0.4–0.9) – материаль-
ные постоянные.

Формула (1) предполагает следующее асим-
птотики:

1. Если значение скорости вытягивания ми-
кропровода предельно маленькая, то значение Rc 
велико, и мы получаем формулу:
Rc ~ h5/3Vd

1/3ss
2/3,  (1а)

где k = 1/3.
2. Если скорость разливки достаточно высо-

ка, то для Rc получаем:
Rc ~ h4/3Vd

2/3ss
1/3,  (1b)

где k = 2/3.
2. В пределе чрезвычайно высокой скорости 

разливки, при k → 1, получаем:
Rc ~ hVd  (1c)

Эти формулы подтверждены экспериментом.

Приведем простейшее решение задачи рас-
чета остаточных напряжений (на поверхности 
между силикатным стеклом и металлом) для 
ЛАМНСО, которое уже рассматривалось,  напри-
мер,  в [3]. Формулы для радиальной – sr(0), тан-
генциальной – sj(0) и осевой – sz(0) компонент на-
пряжений имеют вид  [3]:

s s s

s

jr m

z

c

P
kx

k x

P
k x
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x
R
R

( ) ( )
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1

= = =
+Ê
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ˆ
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Ê
ËÁ

ˆ
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 (2)

s em E= 1 , e a a= - - ª ◊ -( )( * )1 2
35 10T T , ai – коэф-

фициенты термического расширения (КТР) 
металла (i = 1) и стекла (i = 2); T* – температура 
застывания композита в области контакта ме-
талла и стекла (T* ~800–1000 K); T – температу-
ра, при которой проводится эксперимент; Rm – 
радиус металлической жилы микропровода 
(dm =  2Rm); Rс – внешний радиус стеклянной 
оболочки микропровода (Dс = 2Rс):

k
E
E

= ∏2

1

0 3 0 5~ ( . . ) , 

Ei – модули Юнга (металла (i =1) и стекла (i = 2)).  
Для упрощения приведенных формул коэф-

фициенты Пуассона для стекла и металла взяты 

Рис. 1. Процесс литья микропровода: 1 – стеклян-
ная трубка; 2 – капля металла; 3 – индуктор; 4 –
вода; 5 – микропровод со стеклянным покрытием;  
6 – вращающаяся катушка для приема
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~ 1/3. Согласно (1) наибольшим напряжением яв-
ляется продольное напряжение:

sz(0) ~ (2÷3)P,

то есть:

sz(0) > sr,j(0), 

а максимум величины P определится как:

P → 0.5sm ~ 109  Пa.

При дополнительной продольной деформа-
ции, имеющей место в случае, когда микропро-
вод внедрен в твердую матрицу, которая сама де-
формируется под действием внешних воздейст-
вий, в выражение для остаточного осевого натя-
жения в металлической жиле добавляется член:

sez
m

P
S k x

=
+

0

1( )
,   (2,а)

где Р0 – это приложенная сила к композиту и, 
соответственно, к жиле микропровода; Sm = pR2

m – 
площадь сечения жилы микропровода; k – отно-
шение модуля Юнга оболочки к модулю Юнга 
микропровода; x – отношение площади оболоч-
ки к площади микропровода (cм. (1).

Приведем также формулы для напряже-
ний внутри области металла (они представле-
ны в [3]): 
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Эти формулы подтверждаются эксперимен-
тально.

3. Предпосылки к применению 
высокочастотных свойств микропровода

Теория НФМР представлена в работах [3–7]. 
Для ферромагнитного металлического цилиндра 
(с малым радиусом Rm), находящегося в  ЛАМНСО, 
глубина скин-слоя определяется:

d ~ [w(mm0)eS2]
–1/2 ~ d0(m)e

–1/2, (3)

где (mm0)e – эффективная высокочастотная маг-
нитная проницаемость, а S2 – электропровод-
ность микропровода, w – частота СВЧ. 

В случае ЛАМНСО относительная высоко-
частотная магнитная проницаемость может 
достигать величины ~ 103 в диапазоне частот 
~  9–10  ГГц; в этом случае глубина скин-слоя 
уменьшается до 1–2 мкм.

Известно (см. [3–5]), что если Rm> d, то общее 
выражение для частоты ферромагнитного резо-
нанса (ФМР или для ЕФМР) w равно:

(w/g)2 = (Hk + 4pMs)·Hk,  (3а)

где Ms – намагничивание насыщенности и g – 
гиромагнитное отношение [3, 7]. Величина ани-
зотропии оценивается, как Hk ~3ls/Ms, где l – 
постоянная магнитострикция, и s – эффектив-
ные механические напряжения в металлической 
жиле ЛАМНСО.

Рис. 2. 1 – средние поглощающие способности экрана, содержащего микропровода с ЕФМР в микровол-
новых частотах в пределах 10–12 ГГц для микропроводов из Fe68C4B16Si10Mn2 (Rm  ~ 5 мкм, x ~ 5); 2 – ги-
потетическая кривая поглощения в случае внешнего давления
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Для частоты ФМР и ЕФМР можно получить:

w w
s
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.
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+
Ê
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ˆ
¯̃0

0

1
20 4

0 4 1
x
x

ez , (4)

где w l0

6 1
21 5 10(GHz) . ( )ª .

Таки образом, изменение геометрических 
параметров ЛАМНСО, приложенного внешнего 
напряжения и, главное, за счет магнитострикции 
позволяет перекрывать частотный диапазон от 
1 до 12 ГГц, что создает предпосылки для приме-
нения ЛАМНСО для предложенных выше целей.

4. Заключение
В статье отражены основные результаты те-

ории и эксперимента для производства литых 
микропроводов со стеклянной оболочкой. Метод 
непрерывного литья микропроводов со стеклян-
ным покрытием (метод Тейлора–Улитовского) 
имеет некоторые ограничения, определяемые 
физическими свойствами металла и стекла. Ди-
апазон рабочих температур литья специфичен 
для данного состава металлического сплава и 
определенного типа стекла, т. е. для каждой пары 
металлический сплав — стекло.

Предложены простые аналитические выра-
жения для остаточных напряжений в металли-
ческой сердцевине микропровода, которые на-
глядно показывают их зависимость от отноше-
ния радиуса микропровода к радиусу металли-
ческого ядра и от соотношения модулей Юнга 
стекла и металла (см. формулы (1) и (2)). Теоре-
тическое моделирование в соответствии с тео-
рией термоупругой релаксации показывает, что 
остаточные напряжения возрастают от оси ми-
кропровода до поверхности его металлического 
сердечника, что соответствует полученным ра-
нее экспериментальным данным. Таким обра-
зом, при изготовлении литых микропроводов 
методом Тейлора–Улитовского остаточные на-
пряжения достигают максимальных значений на 
поверхности металлического сердечника. 

Особенностью этих литых микропроводов 
является наличие остаточных напряжений, воз-
никающих из-за разницы коэффициентов те-
плового расширения металлического сплава и 
стеклянного покрытия. Эта особенность являет-
ся основным фактором, определяющим физиче-
ские свойства таких микропроводов, в частно-
сти, их магнитные свойства.

Для ЛАМНСО частота ЕФМР зависит от оста-
точных напряжений и приложенных внешних 
механических напряжений. Явление ЕФМР, ко-

торое открыто нами в ЛАМНСО [3, 7], позволя-
ет создавать новые материалы, работающие в 
области СВЧ с широким диапазоном частот. 
Существенное свойство ЕФМР в ЛАМНСО ха-
рактеризуется тем, что в ЛАМНСО существу-
ет стресс-эффект (СЭ). Этот СЭ может быть ис-
пользован для бесконтактной диагностики де-
формаций в отдаленных объектах. Эти объекты 
будут периодически сканироваться радаром (с 
плавающей частотой), чтобы определять откло-
нения от начальной частоты NFMR. Таким спо-
собом, можно отследить потенциально опасные 
деформации и напряжения у любых исследуе-
мых объектов.

Рассмотрено применение микропроводов в 
композитах для улучшения поглощающих ха-
рактеристик экранирования. 
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Аннотация 
Работа посвящена исследованиям электронного строения тетрагональной кристаллической модификации диок-
сида германия. Электронная структура исследована теоретически в рамках метода линеаризованных присоеди-
ненных плоских волн с помощью программного пакета Wien2k.
Вычислены полная и локальные парциальные плотности электронных состояний. Проведено моделирование спек-
тров ближней тонкой структуры края поглощения рентгеновского излучения для различных краев поглощения 
атомов германия и кислорода. В рамках приближения Z+1 рассчитаны Ge K-, Ge L3- и O K-края поглощения для 
тетрагональной модификации GeO2. Полученный для Ge K-края поглощения результат показывает высокое согла-
сие с экспериментальными данными.
Результат расчета Ge L3-спектра представляется впервые и носит прогностический характер. С целью улучшения 
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в том числе частичной остовной дырки. Показано, что применение остовной дырки с зарядом 0.7 электрона улуч-
шает согласие результатов расчета с экспериментом.
Ключевые слова: компьютерное моделирование, диоксид германия, электронная структура, плотность состояний, 
XANES, остовная дырка, рутил
Источник финансирования: Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского Научного Фонда 
в рамках научного проекта № 22-72-00145.
Для цитирования: Манякин М. Д., Курганский С. И. Электронное строение диоксида германия со структурой ру-
тила по данным ab initio компьютерного моделирования. Конденсированные среды и межфазные границы. 2023;25(4): 
587–593. https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11478
For citation: Manyakin M. D., Kurganskii S. I. Electronic structure of germanium dioxide with rutile structure according to 
ab initio computer simulation data. Condensed Matter and Interphases. 2023;25(4): 587–593. https://doi.org/10.17308/
kcmf.2023.25/11478

 Манякин Максим Дмитриевич, e-mail: manyakin@phys.vsu.ru 
© Манякин М. Д., Курганский С. И., 2023

Контент доступен под лицензией Creative Commons Attribution 4.0 License. 

Конденсированные среды и межфазные границы. 2023;25(4): 587–593



588

1. Введение
Диоксид германия – широкозонный полу-

проводник [1], применяющийся в оптоэлектро-
нике, солнечной энергетике, катализе [2–5]. Ди-
оксид германия при нормальных условиях су-
ществует в двух стабильных кристаллических 
модификациях: гексагональный q-GeO2 (струк-
тура кварца) и тетрагональный r-GeO2 (структу-
ра рутила) [6].

По ряду причин особый интерес представ-
ляет изучение электронной структуры тетраго-
нальной фазы диоксида германия. Во-первых, 
активно проводится синтез и исследования раз-
личных наноматериалов на основе соединений 
GeOx [3, 4, 7, 8]. Во-вторых, r-GeO2 является од-
ним из многих оксидных материалов, имеющих 
пространственную структуру рутила [9]. Имея 
близкие кристаллические параметры, эти мате-
риалы являются подходящими кандидатами для 
создания новых функциональных материалов в 
виде различных интерфейсов и гетероструктур 
на их основе [10]. В обоих рассмотренных случа-
ях знание особенностей электронной структуры 
r-GeO2 является необходимым для правильно-
го анализа и интерпретации эксперименталь-
но проявляемых свойств подобных материалов.

Одним из методов, активно применяемых 
для целей экспериментального изучения атом-
ного и электронного строения материалов, явля-
ется спектроскопия ближней тонкой структуры 
края поглощения рентгеновского излучения (X-
ray absorption near edge structure – XANES) [11]. 
Спектры XANES отражают информацию о рас-
пределении плотности незанятых электронных 
состояний в зоне проводимости твердых тел, 
проявляют высокую чувствительность к тонким 
приповерхностным слоям материала и к ближ-
нему порядку в расположении атомов изучае-
мого материала.

Анализ экспериментальных спектров иссле-
дуемых образцов обычно проводится путем их 
сопоставления со спектрами хорошо изученных 
материалов, рассматриваемых в качестве эта-
лонов. В случае материалов системы Ge – O од-
ним из таких эталонов будет являться r-GeO2. В 
литературе присутствует достаточное число ра-
бот, содержащих экспериментально полученные 
XANES спектры фазы r-GeO2. В публикациях [12-
14] приведены K-спектры поглощения германия, 
в [15, 16] – K-спектры поглощения кислорода. Ав-
торы ряда работ применяют Ge K-спектры в ка-
честве эталонов при анализе пространственной 
структуры исследуемых ими образцов системы 

Ge – O [13, 14, 17]. Однако нам не удалось обна-
ружить среди литературных источников данных 
по L3 краю поглощения германия в r-GeO2 – ни 
экспериментальных, ни теоретических.

В качестве эталонных спектров можно ис-
пользовать не только экспериментально полу-
ченные результаты, но и результаты компью-
терного моделирования [18]. Хотя электронная 
структура тетрагонального GeO2 ранее часто ста-
новилась объектом моделирования [5, 16, 19, 20–
23], результаты расчетов XANES спектров Ge K, 
Ge L3 в этих работах не приведены и, вероятно, 
к настоящему моменту не публиковались в на-
учной литературе. Был выполнен расчет только 
лишь K-спектра поглощения кислорода в r-GeO2 
[15]. Авторы получили результат, в целом хоро-
шо согласующийся с экспериментом, но все же 
имеющий некоторые существенные отличия во 
взаимном соотношении интенсивностей струк-
турных особенностей спектра.

Таким образом, проведение первопринцип-
ного компьютерного моделирования тетра-
гональной фазы GeO2 и выполнение расчетов 
спектров XANES является актуальной научной 
задачей, решению которой посвящена настоя-
щая статья.

2. Методика расчетов
Тетрагональная фаза диоксида германия 

имеет пространственную структуру рутила, 
группа симметрии P42/mnm [19]. В качестве па-
раметров элементарной ячейки мы использо-
вали экспериментальные значения из работы 
[24], аналогично расчетам, выполненным в [5, 
23]. Внешний вид элементарной ячейки r-GeO2 
приведен на рис. 1. Параметры кристаллической 
структуры указаны в табл. 1.

Расчеты электронной структуры проводи-
лись с использованием программного пакета 

Таблица 1. Кристаллические параметры r-GeO2

Группа симметрии P42/mnm
Параметр а, b, Å 4.40656

Параметр с, Å 2.86186
Координаты атомов x/a y/b z/c

Ge1 0.5 0.5 0.5
Ge2 0.0 0.0 0.0
O1 0.806 0.806 0.5
O2 0.194 0.194 0.5
O3 0.694 0.306 0.0
O4 0.306 0.694 0.0
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Wien2k [25], в основе которого лежит полнопо-
тенциальный метод линеаризованных присое-
диненных плоских волн (ЛППВ). В рамках тео-
рии функционала плотности для учета обменно-
корреляционной энергии использовалось обо-
бщенное градиентное приближение (Generalized 
Gradient Approximation – GGA). Радиусы muf-
fin-tin сфер атомов были равны 1.85 а.е. для ато-
ма Ge и 1.67 а.е. для атома O.

Моделирование спектров XANES проводи-
лось с помощью метода остовной дырки и ме-
тода Z+1 приближения. Формализм этих мето-
дов несколько различен и заключается в следу-
ющем. В основе обоих подходов лежит идея, что 
при моделировании электронно-энергетиче-
ского строения зоны проводимости в целях со-
поставления с экспериментальными спектрами 
XANES необходимо проводить зонный расчет 
для возбужденного состоянии [26, 27]. Экспери-
ментально зона проводимости исследуется ме-
тодом XANES, при этом пучок высокоэнергети-
ческих рентгеновских фотонов облучает обра-
зец, остовные электроны которого поглоща-
ют энергию и переходят в зону проводимости. 
Это приводит к необходимости расчета зонной 
структуры материала именно в такой электрон-
ной конфигурации – с положительным зарядом 
+1e на атомном остове и отрицательным заря-
дом –1e в зоне проводимости. Для этого в мето-
де остовной дырки [26–28] у заранее выбранно-
го атома А, спектр которого нужно рассчитать, 
удаляется один остовный электрон, который до-
бавляется в зону проводимости для сохранения 
электронейтральности. Остовная дырка моде-
лируется на том же энергетическом уровне, на 
котором возникает электронная вакансия при 
проведении эксперимента. В методе Z+1 при-
ближения [28] атом А заменяется атомом следу-

ющего за ним химического элемента с зарядо-
вым числом Z+1. Отметим, что в обоих методах 
атом А находится в суперъячейке, объем кото-
рой в несколько раз больше объема элементар-
ной ячейки. Все остальные атомы в суперъячей-
ке находятся в основном энергетическом состоя-
нии. При этом объем суперъячейки должен быть 
достаточно большим, чтобы исключить взаимо-
действие соседних атомов, имеющих остовные 
дырки или зарядовое число Z+1 [26, 27]. В насто-
ящей работе использовались суперъячейки с па-
раметрами 2×2×3, аналогично расчетам, выпол-
ненным в [15, 29]. При таких параметрах форма 
суперъячейки оказывается близкой к кубиче-
ской, а минимальное расстояние между двумя 
возбужденными атомами оказывается равным 
~ 8.585 Å. При расчетах спектров германия ме-
тодом Z+1 приближения один из атомов герма-
ния в суперъячейке заменялся атомом мышья-
ка. Аналогично при расчетах спектра кислорода 
один из атомов кислорода был заменен атомом 
фтора. Таким способом были теоретически рас-
считаны спектры поглощения Ge K, Ge L3, O K.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Плотности электронных состояний r-GeO2

Рассчитанные в работе спектры полной N(E) 
и парциальных n(E) плотностей электронных со-
стояний (ПЭС) r-GeO2 в основном состоянии при-
ведены на рис. 2. За начало отсчета шкалы энер-
гий принят потолок валентной зоны. Ширина ва-
лентной зоны оказалась равной 10.4 эВ. Кривая 
полной ПЭС валентной полосы имеет трехпико-
вую структуру, характерную и для других окси-
дов 14 группы периодической таблицы, облада-
ющих пространственной структурой рутила [29, 
30]. Интенсивность пиков ПЭС возрастает от дна 
валентной полосы к ее потолку. В пик при энер-
гии –9.65 эВ вносят соизмеримый вклад 4s-со-
стояния германия и 2p-состояния кислорода. 
Максимум в средней части валентной зоны при 
энергии –5.4 эВ образован, главным образом, 2p-
состояниями кислорода с небольшой примесью 
4p-состояний германия. Наиболее интенсив-
ный пик, расположенный на расстоянии –1.2 эВ 
от вершины валентной зоны, почти полностью 
происходит от 2p-состояний атомов кислорода. 
Доминирование занятых электронных состоя-
ний кислорода в валентной зоне можно связать 
с большей электроотрицательностью атомов 
кислорода по сравнению с атомами германия.

Ниже валентной области лежат две узкие 
группы субвалентных состояний: Ge 3d в энер-

Рис. 1. Элементарная ячейка r-GeO2. Атом Ge – 
темный, атом O – светлый
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шее согласие с результатами вычислений, пред-
ставленными в работах [5, 16, 20–22].

3.2. Спектры XANES r-GeO2

На рис. 3 приведен XANES спектр Ge K-края, 
рассчитанный в приближении Z+1. Спектр Ge K 
отражает плотность незанятых Ge p-состояний 
в зоне проводимости. Модельный спектр приве-
ден в сравнении с экспериментальным спектром 
из работы [14]. Спектры сопоставлены в единой 
энергетической шкале по положению основно-
го максимума при E ~ 11110 эВ. Видно, что по 
своей форме и положению основных энергети-
ческих особенностей, включая несколько мало-
интенсивных пиков в диапазоне до 50 эВ от края 
поглощения, расчетный спектр очень хорошо 
согласуется с экспериментальным. Такое хоро-
шее согласие свидетельствует о достоверности 
результатов расчета и надежности метода Z+1, 
что позволяет применить его для моделирова-
ния других краев поглощения в r-GeO2.

На рис. 4 приведены результаты расчета 
XANES спектра Ge L3-края, также полученного в 
приближении Z+1. Спектр Ge L3 отражает плот-
ность незанятых Ge s- и d-состояний в зоне про-
водимости. Нам не удалось обнаружить в науч-
ной литературе данных по экспериментальным 
измерениям Ge L3-края поглощения в r-GeO2. По 
этой причине мы проводим сравнение рассчи-
танного нами спектра с теоретическим и экспе-
риментальным спектрами Sn L3 в рутилоподоб-
ном SnO2 из работы [32]. Спектры совмещены по 
положению максимума при ~ 11 эВ в энергетиче-
ской шкале, соответствующей модельному спек-
тру Ge L3. Видно, что по своей форме и положе-
нию основных структурных особенностей спектр 
германия оказывается весьма схож со спектром 
олова. Ключевым отличием является одиноч-
ный главный максимум в спектре германия, в 

Рис. 2. Полная N(E) и парциальные n(E) плотности 
электронных состояний r-GeO2

Рис. 3. Рассчитанный спектр (теор.) Ge K-края 
поглощения в сравнении с экспериментальным 
спектром (эксп.) из работы [14]

гетическом диапазоне от –24.8 до – 23.8 эВ и O 2s 
в энергетическом диапазоне от –21.3 до –16.7 эВ 
(не приведены на рисунке). Валентная зона отде-
лена от зоны проводимости запрещенной зоной, 
шириной 1.996 эВ, что меньше эксперименталь-
ного значения 4.680 эВ [1] по причине исполь-
зования в расчете функционала GGA, имеющего 
тенденцию к систематической недооценке ши-
рины запрещенной зоны в полупроводниках и 
диэлектриках [31]. Анализируя зону проводимо-
сти, можно видеть, что вклад состояний герма-
ния и кислорода оказывается практически оди-
наковым в широком энергетическом диапазо-
не, вплоть до 15 эВ.

Анализируя в целом полученные нами ре-
зультаты расчетов ПЭС r-GeO2 отметим их хоро-
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то время как для олова соответствующий мак-
симум раздвоен. Это различие связанно с раз-
ницей в энергетическом распределении Ge 4d и 
Sn 5d состояний, образующих рассматриваемые 
спектры. Полученный для Ge L3-края результат 
носит прогнозный характер и может использо-
ваться при анализе экспериментально исследу-
емых образцов системы Ge – O.

Наконец, нами были выполнены расчеты O 
K-края поглощения. На рис. 5 показано срав-
нение рассчитанных нами спектров с экспери-
ментальным и модельным спектрами из рабо-
ты [15]. Рассчитанные нами спектры были со-
поставлены с экспериментом по положению на 
энергетической шкале главного максимума при 
энергии 535 эВ. Видно в целом хорошее согласие 
между результатом нашего расчета, выполнен-
ного в приближении Z+1, и экспериментом [15]. 
Однако аналогично результату теоретического 
расчета [15] в полученном нами спектре наблю-
дается перераспределение интенсивности осо-
бенностей тонкой структуры спектра в области 
энергий 540–545 эВ по сравнению с эксперимен-
тальной интенсивностью. В работе [15] этот ре-
зультат объяснялся слишком сильным притяги-
вающим потенциалом остовной дырки. По этой 
причине мы выполнили также расчеты XANES O 
K спектра по методу остовной дырки, в том чи-
сле с дробной частью остовной дырки. Подобный 
подход применялся при расчете XANES спектров 
в работе [28] и позволил улучшить согласие рас-
четных и экспериментальных результатов. На 
рис. 5 приведены спектры, рассчитанные для це-
лой остовной дырки и остовных дырок с зарядом 
0.8e и 0.7e – обозначены 1.0 ch, 0.8 ch и 0.7 ch со-
ответственно. Видно, что результат полученный 

для целой остовной дырки практически не отли-
чается от результата расчета с использованием 
Z+1 приближения. Уменьшение величины заря-
да остовной дырки приводит к изменениям в со-
отношении интенсивности структурных особен-
ностей рассчитанного спектра поглощения в об-
ласти энергий 540–545 эВ. Теоретический спектр, 
полученный при использовании остовной дыр-
ки с зарядом 0.7e, показывает лучшее согласие с 
экспериментом.

4. Выводы
Методом линеаризованных присоединенных 

плоских волн исследована электронная структу-
ра тетрагональной кристаллической модифика-
ции диоксида германия.

Впервые представлены результаты расчетов 
XANES спектров Ge K-, Ge L3-края поглощения, 
выполненные c применением метода Z+1 при-
ближения.

Впервые представлены результаты расчетов 
XANES спектра O K-края поглощения с исполь-
зованием дробной части остовной дырки. По-
казано, что модельный спектр, полученный при 
использовании остовной дырки с зарядом 0.7e, 
показывает лучшее согласие с экспериментом.

Полученные результаты могут быть исполь-
зованы при анализе экспериментально исследу-

Рис. 4. Рассчитанный спектр (GeO2 теор.) Ge L3 в 
сравнении с рассчитанным (SnO2 теор.) и экспери-
ментальным (SnO2 эксп.) спектрами Sn L3 в SnO2 [32]

Рис. 5. Спектры XANES O K-края поглощения, рас-
считанные различными методами в сравнении с 
результатами из работы [15]
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емых образцов системы Ge – O.
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Твердый смачивающий слой, формирование межфазной границы 
и тонкопленочные наноматериалы. Краткий обзор
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Аннотация 
Приведен обзор результатов по формированию в идентичных условиях границы раздела 3d металлов и их сили-
цидов с кремнием для различных параметров осаждаемого пара, кристаллографической ориентации и темпера-
туры подложки. Проведено обобщение этих результатов, заключающееся в том, что в процессе осаждения горяче-
го пара на более холодную подложку переход от поверхностной фазы к объемной происходит через твердый сма-
чивающий слой (ТСС) (SWL). Предложена классификация фаз, стабилизированных подложкой, включающая ТСС 
(SWL). Показано, что ТСС (SWL) имеет отличную от объёмных фаз электронную плотность, оптические, электриче-
ские и магнитные свойства, гладкую или наноструктурированную морфологию, а также играет важную роль в 
формировании границ раздела объемных фаз, их эпитаксиальных пленок и многослойных наноструктур. Эти ис-
следования позволяют говорить о перспективности ТСС (SWL) как нового объекта нанотехнологии для создания 
тонкопленочных наноматериалов. 
Исследуемой проблемой является формирование границ раздела в тонкопленочных наноматериалах. Цель статьи 
- обосновать открытие неравновесных твердых смачивающих слоев, их уникальность и роль в формировании вы-
шеупомянутых границ раздела. 
Проведен обзор и обобщение результатов исследования границы раздела металл–кремний, полученных в иден-
тичных условиях. Обосновано открытие нового, общего типа переходного состояния пленки – твердого смачива-
ющего покрытия, который формируется в неравновесных условиях и который играет ключевую роль в формиро-
вании границы раздела. Твердые смачивающие слои важны как новая концепция для развития теории роста тонких 
пленок, а также как новый объект нанотехнологий для производства тонкопленочных наноматериалов.
Ключевые слова: твердые смачивающие слои, рост, электронная и атомная структура, наноматериалы, металл, 
кремний 
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1. Введение 
Известно, что капиллярная теория зарожде-

ния и роста тонкой пленки основана на соот-
ношении энергии поверхностного натяжения с 
энергиями «натяжения» интерфейса и объема 
смачивающего слоя как материнской фазы. При 
этом, если смачивающий слой заморожен до до-
статочно низкой температуры, то формируется 
твердофазный смачивающий слой (ТСС), в кото-
ром нет массопереноса. В этом случае, старт за-
рождению дает только осаждение атомов на ТСС. 

При этом поскольку температура ТСС зна-
чительно ниже температуры атомного пара, то 
осаждение атомов на него сопровождается крат-
ковременным выделением тепловой энергии, ее 
диссипацией по поверхности и в объем, и при 
определенной толщине, когда стабильность ТСС 
понижается до критического уровня, активацией 
перехода ТСС в более равновесное необъемное 
или объемное состояние, когда его электронная 
структура приближается к электронной структу-
ре объемной фазы адсорбата [1, 2]. 

Под ТСС в данной работе понимается слой 
толщиной от монослоя (м. с.) до нескольких м. 
с. адсорбата (эквивалентных по количеству ато-
мов м. с. подложки), в котором плотность атомов, 
их положение и тип их упаковки определяется 
его адаптацией к подложке под действием ми-
нимизации свободной энергии системы адсор-
бат – подложка [3]. При этом ТСС формируется 
растеканием по поверхности подложки или диф-
фузией слоя осажденных из горячего пара ато-
мов адсорбата и его замораживанием до твердо-
го агрегатного состояния под действием более 
холодной подложки.  

В случае строго инородной по структуре и 
плотности системы адсорбат–подложка, такой 
как металл–кремний, ТСС слабо подвержен ори-
ентирующему влиянию подложки. И готовность 
ТСС к зарождению в нем твёрдой объемной фазы 
(ТОФ) при появлении небольшого количества те-
пла извне отграничена критической толщиной 
d*, которая определяется силами межатомного 
взаимодействия («натяжения») в самой пленке, 
на ее поверхности и на границе раздела меж-
ду пленкой и подложкой. При этом величина d* 
определяется минимумом свободной энергии 
системы. Около толщины d* атомы в ТСС прио-
бретают трехмерное окружение, и начинают до-
минировать силы коллективного взаимодейст-
вия их внешних электронов. Эти силы дестаби-
лизируют ТСС, и он становится готовым для пе-
рехода в ТОФ в зависимости от величины тепла, 

которое выделяется при осаждении адсорбата 
на поверхность. При малом количестве тепла 
эта d* может быть и больше 3 м. с. В тоже время, 
когда имеется сопряжение решеток адсорбата 
и подложки, ТСС может упорядочиваться, что 
дополнительно стабилизирует ТСС и задержи-
вает его переход в ТОФ. Например, на границе 
раздела Cr-Si(111), на которой происходит пе-
ремешивание при умеренной температуре оса-
ждения или отжига, образуется эпитаксиально-
ориентированный и упорядоченный силицид-
ный ТСС. Это происходит благодаря тому, что в 
этой системе силициды имеют малое несоответ-
ствие с решеткой кремния и растут на нём эпи-
таксиально [4, 5]. 

В литературе отсутствует понятие ТСС как за-
мороженного смачивающего слоя, образующего-
ся на границе раздела пар – подложка, а тем бо-
лее в такой неизоструктурной твердотельной си-
стеме адсорбат-подложка, как металл-кремний. 
Лишь недавно появилась информация по ТСС 
воды (лёд) на нанотрубке, в котором заморажи-
вание происходит при комнатной температуре за 
счет сил взаимодействия с твердой подложкой [6]. 
Но, в отличие от этого, имеется много информа-
ции по псевдоморфным твердым слоям на кри-
сталле. В частности, можно упомянуть зарубеж-
ную работу по Ge на кремнии [7] и работы отече-
ственных авторов по Ge на Si(111) и Si(001) [8–10]. 

По системе переходный 3d металл – кремний 
о ТСС фактически упоминалось, как об атомар-
но-подобной [1, 2], поверхностной [11], тонко-
пленочной [12–14] фазе (нанофазе) и как о на-
нофазном смачивающем слое [15–17] (см. также 
работы [18–24]). Вместе с тем введенное здесь 
понятие ТСС как замороженного слоя, образую-
щегося из горячего пара, наиболее точно отра-
жает природу этого слоя и способ его получения. 

В данной статье обосновывается и проводит-
ся классификация твердых фаз, стабилизиро-
ванных подложкой, включающая ТСС как фазу, 
отличную от субмонослойных поверхностных 
фаз Дается анализ результатов по ТСС в систе-
мах Cr, Co, Fe, Cu-Si(111) и Si(001). Для этих сис-
тем показывается общность полученных ТСС по 
особенностям их атомной, электронной струк-
туры, морфологии и механизму их перехода к 
объемным фазам. 

2. Классификация фаз, 
стабилизированных подложкой

Важную роль в развитии физики межфазных 
границ раздела сыграло понятие о твердых по-
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верхностных фазах (ТПФ) как о «двумерных сло-
ях, находящийся в термодинамическом равнове-
сии с основной массой положки» [11] или фазах, 
пришедших в тепловое равновесие на границе 
пар-твердое теле с объемом нагретой до опре-
деленной температуры подложки. К ТПФ обыч-
но относят псевдоравновесные поверхностные 
(обычно толщиной меньше м. с.) слои, которые 
формируются в процессе осаждении адсорбата 
и его диффузии по поверхности подложки при 
температуре ниже порога десорбции и плавле-
ния адсорбата. При этом «поверхностные фазо-
вые переходы включают изменения в располо-
жении атомов в самых внешних слоях твердого 
тела, но не в атомах внутри основной массы ма-
териала» [26]. С учетом этого строятся диаграм-
мы ТПФ в координатах «температура – толщина 
или поверхностная концентрация» (см. напри-
мер [27, 28]). Однако в природе существуют и дру-
гие твердые фазы, стабилизированные подлож-
кой. Они - менее стабильны и формируются при 
меньших температурах, но, как правило, дости-
гают больших толщин. Эти фазы не рассматри-
вались, поскольку проблема структурной иден-
тификации таких фаз, как необъемных, ранее не 
была решена. Обычно они рассматривались, как 
объемно-подобные фазы или некие «интерфейс-
ные» соединения малой толщины. При этом, по 
существу, отсутствовала их классификация, что 
затрудняло понимание природы этих фаз и их 
выявление. 

Рассмотрим классификацию твердых фаз, 
стабилизированных подложкой (в ней пленки 
массивных или объемных фаз, включая метас-
табильные объемные фазы, не рассматривают-

ся). Обратимся сначала к поверхностным фазам. 
Фазы «чего-то», как отдельные части всей 

системы, – это термодинамическое понятие, и 
их вид определяется состоянием, в котором это 
«чего-то» вместе со всей системой находится в 
минимуме свободой энергии. Принято считать, 
что поверхностные фазы - это двумерные слои 
в количестве атомов на единицу площади мень-
ше одного м. с., которые стабилизированы под-
ложкой, т. е. адаптированы к ней в соответствии 
с минимумом свободной энергии. 

Как известно, межатомное взаимодействие 
на границе раздела тонкая пленка – подложка 
зависит от расстояния между атомами на ней и 
типа их электронных оболочек. Поэтому, если не 
рассматривать степень гибридизации их элек-
тронных оболочек (связанный с химическим 
взаимодействием с подложкой), то фазы (необъ-
емные), стабилизированные подложкой, мож-
но расположить по величине силы межатомно-
го взаимодействия (от слабодействующих – к 
сильнодействующим), или в порядке степени 
их приближенности к поверхности, или глуби-
ны погружения их в поверхность. 

С этой точки зрения можно выделить (рис. 1) 
типы твердых фаз, стабилизированных подлож-
кой, с толщиной меньше м. с. или длины экра-
нирования электронов – поверхностные фазы, 
и больше м. с. – смачивающие слои. А среди по-
верхностных фаз можно выделить фазы: 1)  со 
слабым взаимодействием – надповерхностная 
фаза, 2) с физическим взаимодействием – фи-
задсорбированная фаза, 3) с химическим вза-
имодействием – химадсорбированная фаза, 
4) с перестройкой поверхности подложки – ре-
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Рис. 1. Классификация фаз, стабилизированных подложкой
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конструированная фаза и 5) с собственной не-
объемной структурой – приповерхностная фаза 
(соединение). При этом с увеличением силы ме-
жатомного взаимодействия с подложкой в этих 
поверхностных фазах растет температура их су-
ществования. 

Фазы, стабилизированные подложкой, от-
носящиеся к ТСС с количеством атомов равным 
или большим м. с. (до нескольких м. с.) мож-
но разбить на два класса: 1) ТСС, в которых нет 
трехмерного окружения атомов – двумерные 
(2D-ТСС) и 2) ТСС, в которых оно есть - трехмер-
ные (3D-ТСС). 3D окружение возникает внутри 
некоторого двумерного ансамбля кластеров (до-
менов). Второй вид ТСС мы будем называть так-
же нанофазным ТСС (используя аналогичное на-
звание для ТОФ, состоящей из нанозерен). 

Кроме того, разбиение всех фаз, стабилизи-
рованных подложкой, на типы отражает их сте-
пень упорядоченности: 1) неупорядоченные 
(или замороженные) и 2) упорядоченные (псев-
до-равновесные). Соответствующая схема клас-
сификации приведена на рис. 1. 

3. Анализ результатов и их обобщение
Открытие ТСС металла, по существу, нача-

лось в 1984 году с обнаружения необъемной 
(«атомарно-подобной») электронной плотности 
в тонких (толщиной ~ 4–6 Å) пленках Cr, осаж-
денных почти одновременно и одинаково на 
Si(111) и SiOX при комнатной температуре. При 
этом состав и толщина пленок определялись с 
помощью электронной оже-спектроскопии – 
AES, а их электронная плотность – с помощью 
электронной спектроскопии характеристиче-
ских потерь энергии – EELS [1, 2]. Позднее было 
обращено внимание на то, что состав пленок в 
этих работах был близок к чистому Cr благодаря 
очень быстрому (с высокой скоростью осажде-
ния) напылению Cr. 

Приведенный в [2] обзор работ показал, что 
переход от ТСС («атомарно-подобной» фазы) 
чистого металла (Cr и Pd) к объемному силици-
ду металла происходит приблизительно при той 
же толщине, что и переход этого ТСС к объемно-
му металлу на нереактивной подложке (SiOx, – в 
случае Cr, и ZnO, – в случае Pd). Это указывало 
на то, что возможная причина готовности ТСС к 
переходу в ТОФ силицида – это появление кол-
лективной валентной полосы в пленке металла. 

К тому времени считалось, что переходной 
металл «перемешивается» с подложкой крем-
ния (под «перемешиванием» подразумевалась 

диффузия, активируемая химической реакцией 
на интерфейсе), и образует силицид. Скорость 
осаждения пара и другие параметры пара (тем-
пература, кинетическая энергия) при этом сов-
сем не учитывали. Так, в ранней работе при от-
жиге пленки Cr на Si(111), полученной с малой 
скоростью осаждения, был обнаружен переход к 
поверхностной структуре √3×√3 и от нее – к эпи-
таксиальному CrSi2 [11]. Состав и атомная плот-
ность структуры √3×√3 на тот момент не были 
известны, но было сделано неверное предполо-
жение, что зарождение CrSi2 происходит из объ-
емного CrSi, формирующегося в результате «пе-
ремешивания». 

Для признания факта открытия ТСС нуж-
но было, чтобы обнаруженная фаза: 1) не име-
ла свойства объемной фазы (как минимум - по 
электронной плотности), 2) имела одновремен-
но идентифицированные состав и плотность, 
3) была структурно-адаптированной к подложке 
(как минимум по атомной плотности), 4) прояв-
ляла себя, как неравновесная фаза (заморожен-
ный слой) и имела зависимость состава от кине-
тики (скорость осаждения) и энергетики (темпе-
ратура и кинетическая энергия пара) осаждения. 

Поэтому, чтобы получить доказательства су-
ществования ТСС, исследования в системе систе-
мы Cr-Si(111) были продолжены, но при стабиль-
ных и одинаковых условиях осаждения в одной 
камере с малой скоростью (для этой цели была 
изготовлена оригинальная эффузионная ячей-
ка – см. [29]), а также при различных темпера-
турах подложки и параметрах пара. 

К сожалению, выбор малой скорости оса-
ждения при высокой температуре пара привел 
к силицидообразованию и осложнил тогда за-
дачу идентификации фаз как ТСС по электрон-
ной плотности. Тем не менее, были обнаружены 
перемешанные с Si слои Cr как при комнатной 
температуре (замороженные – аморфно-подоб-
ные), так и при отжиге (упорядоченные в различ-
ные структуры), а также было обнаружено влия-
ние этих перемешанных фаз на рост силицидов 
и их тип [29–31]. Кроме того, с использовани-
ем результатов работ [11, 29-31] была выраще-
на упорядоченная 2D-фаза √3×√3, а также изме-
рена проводимость и ее зависимость от темпе-
ратуры [32]. Удельная проводимость этой фазы 
имела степенное возрастание от температуры и 
при 300 K была более чем в 4 раза выше, чем у 
объемного CrSi. Хотя этому в статье [32] не при-
дали значения, но в работе [33] было отмечено, 
что данный факт не находит объяснения в рам-
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ках существующих теорий перехода металл-ди-
электрик и локализации. 

В дальнейшем систематические исследова-
ния показали роль ТСС металла и силицида в 
формировании Cr и CrSi2 на Si(111) [34], а также 
роль различных типов ТСС силицида в эпитак-
сии затравочного слоя-шаблона CrSi2 различной 
ориентации [29, 35]. В последующих исследова-
ниях [13, 36] был сделан анализ кристаллической 
структуры 2D-ТСС 1×1-Cr и a-√3×√3-Cr и 3D-ТСС 

b-√3×√3-CrxSi (х = 0.6-1), а также их толщины с 
использованием зависимостей EELS от энергии 
первичного пучка. Было доказано отсутствие 
каркаса Si(111) в 3D-ТСС b-√3×√3-CrxSi и опреде-
лена его толщина, которая достигала 9 м. с. Было 
доказано, что его электронная плотность значи-
тельно ниже, чем в эпитаксиальном CrSi, к кото-
рому бездоказательно была отнесена эта фаза 
[37], и даже ниже, чем в CrSi2 (см. рис. 2в). Все это 
показало необъемную структуру исследованных 

а

б в г д

Рис. 2. Данные по упорядоченным ТСС a-√3×√3 и b-√3×√3 в системе Cr – Si(111): (а) области их образо-
вания на фазовой диаграмме с картинами LEED; (б) концентрация Cr по данным AES (вверху) и интен-
сивность LEED-рефлексов (внизу); (в) интенсивность потерь в EELS; (г) коэффициент отражения и 
(д) слоевое сопротивление, соответственно, в зависимости от: толщины и температуры (а), координаты 
пленки с монотонно уменьшающейся толщиной (б), энергии потерь электронов (в), энергии квантов 
света (г) и температуры (д)
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ТСС и их отличие от объемных фаз, а также то, что 
толщина 3D-ТСС может достигать 9 м. с. 

Окончательно открытие упорядоченного 
ТСС b-√3×√3–CrxSi было всесторонне обоснова-
но в работах [13, 29–31, 35, 36]. Ему в работе [13] 
был посвящен целый параграф (стр. 244–248 – 
«5.2. Тонкопленочная фаза b-√3×√3–Cr на Si(111) 
и ее переход в CrSi при послойном наращивании 
и отжиге»). Данные AES, EELS, дифракции мед-
ленных электронов (LEED), просвечивающей ми-
кроскопии (TEM) и микродифракции (TMD) по-
казывали, что до и во время перехода к объем-
ной фазе, при d = 9 Å, происходят немонотонно-
ступенчатые изменения с увеличением толщи-
ны пленки: 1) ширины, интенсивности и энер-
гетического положении пиков AES, EELS, 2) ши-
рины и интенсивности рефлексов LEED, а также 
3) морфологии на картинах TEM. Это проиллю-
стрировано диаграммой на рис. 2а [35]. 

Как видно из рис. 2а-в, ТСС отличаются друг 
от друга и от объемных фаз по структуре (а, б), со-
ставу (б), электронной и, соответственно, атом-
ной плотности (в). Кроме того, 2D-ТСС со струк-
турой a-√3×√3 имеет аномально-высокие ИК-от-
ражение (рис. 2г) и проводимость при комнат-
ной температуре (рис. 2д). 

В дальнейшем был экспериментально и те-
оретически исследован кинетический меха-
низм (с учетом скорости осаждения) роста Si на 
CrSi2(0001), а также Cr и Co на Si(111) [13]. Выра-
ботанные для металла на кремнии представле-
ния о ТСС были распространены на кремний на 
силициде. Полученные результаты по 2D-ТСС 
кремния на монокристаллическом CrSi2 до сих 
пор являются уникальными и приоткрывают но-
вые возможные горизонты для наноэлектроники. 

При других условиях роста и в других систе-
мах были открыты новые на тот момент ТСС Cr, 
Co и Si [13, 14, 34, 37, 38]. В системе Co–Si(111) [38], 
где осаждение Co осуществлялось при комнат-
ной температуре подложки с большой темпера-
турой пара и малой скоростью осаждения, было 
обнаружено перемешивание Co с Si(111), завися-
щее от скорости осаждения, и два типа ТСС CoxSi: 
при 1–2 м. с. (2D-ТСС) и 3 (3D-ТСС) м. с. Кроме 
того, был обнаружен переход 3D-ТСС к CoSi2 при 
толщине 4 м. с., а от нее – к CoSi и далее – от CoSi 
к Co2Si при толщинах соответственно: 6–11 м. с. 
и 13–30 м. с. Обнаружено, что большая темпера-
тура нагрева W-спирали источника Co приводит 
к агломерации первой после 3D-ТСС фазы (CoSi2). 

В системе Cr – Si(111) при комнатной тем-
пературе подложки был исследован рост Cr при 

различной скорости осаждения и температуре 
пара Cr [37]. Впервые было обнаружено и дока-
зано формирование 3D-ТСС чистого Cr при тол-
щине 3 Å и затем переход к островкам Cr со сло-
ем 3D-ТСС Cr между ними. В этом ТСС Cr было 
найдено очень низкое удельное сопротивле-
ние – 9–18 мкОм·см при металлической концен-
трации носителей p-типа – (0.9–1.8)·1022 см–3 и 
высокой для металла подвижности – 38 В/см2·с. 
Помимо этого, был выполнен эпитаксиальный 
рост ультратонких (толщина Cr – 6 Å) и сплош-
ных пленок CrSi2 A-типа при импульсном оса-
ждении Cr с одновременным импульсным на-
гревом подложки [14]. 

Полученные пленки CrSi2 A-типа имели вы-
сокую проводимость – 180–360 мкОм·см при вы-
сокой концентрации и подвижности носителей 
соответственно (0.5-1.0)·1020 см-3 и 480 В/см2·с. 
Это показывает, что такие пленки по своим па-
раметрам представляют интерес в качестве си-
лицидного канала кремниевого спинового тран-
зистора, независимо от того относятся ли эти па-
раметры к самой пленке CrSi2 или к пригранич-
ному с ней слою подложки Si. 

Более того, благодаря понижению температу-
ры пара Cr и Co и времени его импульсного оса-
ждения был осуществлен их псевдопослойный 
рост на Si(111), и было обнаружено, что 3D-ТСС 
Cr при толщине 3.3 Å имеет удельную прово-
димость, значительно превышающую таковую 
для объемного Cr [14]. Кроме того, было показа-
но, что для всех полученных пленок характерна 
анизотропия проводимости, которая вероятнее 
всего связана с одинаково направленными сту-
пенями на поверхности подложек. 

В итоге, была разработана технология роста 
ТСС металла на кремнии: с пониженной темпе-
ратурой пара, высокой скоростью осаждения в 
одной малой порции и малой средней скоростью 
осаждения при многократном осаждении малы-
ми порциями. Впоследствии эта технология была 
защищена рядом патентов по способам получе-
ния тонкой пленки, наноматериала, метамате-
риала и дисперсной частицы – см. [39]. С исполь-
зованием разработанной технологии был полу-
чен псевдопослойный рост супергладких слоев 
Co на кремнии до толщины 28 Å [34]. А в 2D-ТСС 
Co толщиной 1–2 Å был обнаружен минимум со-
противления, который коррелирует с изменени-
ем концентрации валентных электронов в по-
граничном слое Si. Достоверность результатов 
этого эксперимента не вызывает сомнений, т. к. в 
нем, как и в экспериментах [14, 37], был исполь-
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зован совместный AES-EELS анализ при одина-
ковой и сопоставимой с толщиной ТСС глубине 
зондирования – 3 м. с. [13]. Впоследствии подоб-
ные свойства ТСС, как необъемных 2D и 3D фаз 
и их переход к объемной фазе, были найдены в 
других системах: Fe и Cu – Si(111)/Si(001) [12, 40, 
41]. Экспериментальное доказательство приро-
ды ТСС для других металлов, при других услови-
ях и на различных ориентациях подложки дела-
ет открытие ТСС в системе 3d металл-кремний 
полноценным и завершенным. 

На рис. 3 проиллюстрирована морфология 
(а–г) и свойства (д–ж) гладкого (высота рельефа 
0.2–0.3 нм) ТСС Fe (1.2–6 нм) и достаточно глад-
кой (высота рельефа 1.2 нм) нанопленки Fe (тол-
щина 12 нм): ИК-пропускание (д), спектры отра-
жения (е) и кривые намагничивания – МОКЕ (ж). 
Обнаружены аномальные свойства 2D-ТСС Fe: 
высокое ИК-отражение (рис. 3д и 3е), сильное 
гашение (за счет поглощения и отражения) УФ 
отражения (рис. 3д) и высокая степень суперпа-
рамагнетизма (рис. 3ж). Очевидно, эти свойства 
в значительной степени обусловлены нанострук-
турированным приграничным слоем кремния 
под 2D-ТСС. Они характеризуют структуру сис-
темы 2D-ТСС Fe – подложка Si(001). 

В целом, полученные результаты проясняют 
роль кинетики и энергетики осаждения в обра-
зовании ТСС. Кроме того, они позволяют разра-

ботать феноменологические модели как само-
го процесса роста, так и структуры ТСС [23, 24]. 
Дальнейшие исследования покажут возможные 
применения ТСС в более полной мере. Несом-
ненно, актуальное на настоящий день приме-
нение – это формирование из ТСС Fe эпитакси-
альных нанопленок железа и его силицидов. О 
возможностях такого применения говорит рабо-
та [17]. В ней продемонстрировано образование 
из отожженного ТСС промежуточного слоя FeSi2 
и последующий рост слоистой (стратифициро-
ванной) пленки состава Fe/Fe3Si/FeSi2. Отмеча-
лось, что полученные результаты могут быть ис-
пользованы для разработки методов эпитаксии 
ультратонких пленок FeSi2, FeSi и Fe на Si(001). 

В соответствии со сложившимися представ-
лениями замораживание смачивающего слоя 
происходит при комнатной температуре под-
ложки, которая значительно ниже, чем темпе-
ратура плавления адсорбата и температура (для 
рассматриваемых металлов 1100 К и выше) его 
паровой фазы, из которой он осаждается. При 
этом ТСС имеет толщину от одного до несколь-
ких м. с. и стабилен до критической толщины d*, 
величина которой определяется силой воздей-
ствия подложки на ТСС, а также температурами 
его формирования и заморозки. 

При d > d* в 3D-ТСС происходит LD-3D пере-
ход из низкоразмерного (LD) состояния к объём-

 3 

Рис. 3  
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Рис. 3. Морфология поверхности на АСМ-изображениях – 2×2 мкм (а – Si(100); б – 2D-ТСС Fe 1.5 м.с.; 
в – 3D-ТСС Fe3Si 7.5 м.с.; г – Fe 15 м.с.) и свойства ТСС Fe 3–7.5 м.с. и нанопленки Fe 12 м.с. после отжига 
при 250 ºC (д – ИК-пропускание, е – спектры отражения и ж – кривые намагничивания по МОКЕ)
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ному (3D) [31]. Причем, при сильной заморозке 
(в пределе при температуре – 0 K) LD-3D пере-
ход начинается при появлении в 3D-ТСС перво-
го атома (или слоя атомов), который имеют 3D 
окружение и экранирован соседними атомами 
от воздействия как со стороны подложки, так и 
вакуума. Величина d* = 3 м. с. для плотноупако-
ванных атомов, как известно, близка к 3-м ра-
диусам экранирования Ферми [31] и подтвер-
ждается теоретически и экспериментально [10]. 
Однако при слабой заморозке ТСС может иметь 
и большую толщину из-за возможности эпитак-
сиального упорядочения, которое повышает его 
взаимодействие с подложкой и стабильность. 

В дальнейшем открытие ТСС в различных 
системах было подкреплено феноменологиче-
скими моделями [23, 24]. Согласно этим моде-
лям способы взаимной адаптации структуры 
ТСС и подложки могут быть различными. ТСС и 
подложка могут быть адаптированы друг к дру-
гу не только за счет упругих напряжений и де-
формации решеток, но и за счет присутствия 
внедренных атомов, дефектов и/или вакансий. 
Кроме того, при достаточно сильной замороз-
ке и близости к критической толщине (3D-ТСС) 
эта адаптация может быть осуществлена за счет 
разбиения ТСС на кластеры (домены), а гранич-
ного слоя подложки – на антифазные домены, в 
результате чего сформируется ТСС с нанофаз-
ной (двумерно-кластерной) структурой. Воз-
можна также адаптация структуры ТСС к под-
ложке за счет сегрегации атомов подложки на 
поверхности ТСС. 

Металл в ТСС, несмотря на абсолютное не-
соответствие параметра его решетки с решет-
кой полупроводника (которые могут различать-
ся более чем в 1.5 раза), хорошо адаптирован по 
структуре к подложке как за счет своей нанофаз-
ной структуры, так и за счет структурно-фазовой 
перестройки приграничного слоя подложки [24, 
25]. В отличие от этого, известный псевдоморф-
ный слой адсорбата на подложке, который имеет 
с подложкой малое (< 5 %) несоответствие пара-
метров кристаллических решёток, адаптирован 
к подложке только за счет упругих деформаций 
и дислокаций несоответствия. При этом он не 
перестраивает подложку и сохраняет ее свойст-
ва. Поэтому нанофазный 3D-ТСС металла на по-
лупроводнике с структурной перестройкой при-
граничного слоя подложки является исключи-
тельно новым объектом физики тонких пленок. 

Вместе с тем адаптация 3D-ТСС к подложке 
ослабляется с увеличением его толщины, и по-

сле критической толщины происходит LD-3D 
переход, при котором в нём образуются те или 
иные метастабильные и стабильные 3D фазы – 
в виде зёрен плёнки или её островков, состоя-
щих из этих 3D фаз. 

Таким образом, ТСС играет важную роль в 
процессах роста тонких пленок из газовой, па-
ровой или жидкой фаз. Его наличие или отсутст-
вие, его напряженное состояние, а также выде-
ление в нём скрытой энергии – всё это изменяет 
механизм роста плёнки на один из трёх вариан-
тов: 1) послойный (рост Франка−ван дер Мерве), 
2) послойно-островковый (рост Странски−Кра-
станова) и 3) островковый (рост Фольмера-Вебе-
ра). А в случае роста Странски-Крастанова вы-
деленная энергия из ТСС может определять раз-
мер, плотность, состав и структуру островков. 
При этом на границе раздела плёнки с подлож-
кой возможна реактивно-активируемая диффу-
зия (активированная выделением скрытой энер-
гии) с последующей заморозкой диффузионного 
слоя (так называемое «перемешивание»). 

ТСС характеризуется значительной величи-
ной скрытой энергии напряжений. Использова-
ние этой энергии при LD-3D переходе к плёнке 
субнаноразмерной или наноразмерной толщи-
ны позволяет управлять структурой этой плён-
ки, её морфологией, топографией и физически-
ми свойствами [42]. Благодаря этому на полу-
проводниковой или диэлектрической подложке 
могут быть получены сплошные и относительно 
гладкие плёнки металлов и силицидов предель-
но малой толщины с рекордными проводящими 
и другими свойствами. 

Так, были получены ТСС Fe, а также наноп-
лёнки Fe, силицида Cu и Co с толщиной (соответ-
ственно 1.2 м. с., 12 м. с.; 14 м. с. и 28 м. с.) и сред-
ней высотой рельефа (соответственно 0.2, 0.5, 0.9 
и 0.7 нм) [42, 23]. В пленке Fe на Si(001) были об-
наружены 2D- и 3D-ТСС Fe с различными свой-
ствами при различной толщине [12, 40]: при 2 м. 
с. – с гладкой 2D структурой и при 3 м. с – с на-
нофазной структурой. Были найдены уникаль-
ные свойства перечисленных пленок. В частно-
сти, 2D-ТСС Fe на Si(001) с толщиной 2 м. с. имел 
аномально-высокие ИК-отражение и УФ-рассе-
яние света, связанные с перестройкой гранич-
ного слоя подложки кремния, а также высокую 
степень суперпарамагнетизма с почти нулевой 
коэрцитивной силой [42]. Этот же 2D-ТСС ока-
зался стабильным к окислению при комнатной 
температуре на воздухе и стабильным до тем-
пературы 500 ºC в вакууме. 
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Исследования изображений в атомно-сило-
вом микроскопе показали, что 2D-ТСС Fe по-
вторяет рельеф ступеней поверхности подлож-
ки [12]. Наличие этих ступеней, которые на изо-
бражении проявляются в виде набора параллель-
ных изогнутых полос, указывает на адаптацию 
2D-ТСС Fe к подложке по структуре и рельефу. 
При большей толщине Fe, когда высота рельефа 
пленки Fe достигает 0.5–0.9 нм, формируется 
3D-ТСС Fe, который по структуре и рельефу не 
адаптируется к подложке и поэтому скрывает её 
ступенчатый рельеф. При дальнейшем увеличе-
нии толщины сегрегация Si, нанозёрна плёнки 
Fe и её шероховатость формируют совершенно 
новый рельеф поверхности пленки. 

Для получения ТСС металлов на кремнии 
был разработан специальный ленточный источ-
ник металла с перенапылением [13, 38], который 
за счет большой площади и малого расстояния 
до подложки расширил диапазон скорости оса-
ждения в сторону ее увеличения, а также диапа-
зон температуры и кинетической энергий пара 
в сторону ее уменьшения. В институте передо-
вых материалов Тохоку университета (Япония) 
этот источник, в частности, был использован 
для эпитаксии монокристаллических пленок Ir 
и Pt, как подложек для пленок алмаза (см. сов-
местные статьи с профессором S. Kono за 2005–
2007 гг. [43]).

Использование подобного источника для на-
пыления Cu при пониженной температуре и ки-
нетической энергии пара, позволило получить 
рекордно тонкие сплошные ТСС Cu2Si [41]. Бо-
лее того, в этих ТСС с помощью атомно-сило-
вого микроскопа был нарисован наноквадрат в 
виде продукта активированной давлением зон-
да химической реакции перемешивания ТСС с 
воздухом и нижними слоями кремния [15]. Этот 
эффект продемонстрировал возможность ис-
пользования ТСС для прямой безмасочной на-
нолитографии. 

В последние годы при осаждении из разрабо-
танного источника были выращены ТСС и мно-
гослойные наноструктуры с нанопленками фер-
ромагнитного (Fe, Co) металла и двумерными 
прослойками (1–5 м. с.) немагнитного металла 
(Cu) на кремнии [16]. Эти наноструктуры пока-
зали уникальные магнитные свойства и их при-
менимость в качестве стока и истока кремние-
вого полевого спин-транзистора. Действитель-
но, важный этап создания спин-транзисторов – 
это формирование электрических и спиновых 
контактов на основе ультратонких проводящих 

и ферромагнитных слоев, а также многослойных 
нанопленок из ферромагнитных и немагнитных 
металлов. Латеральный размер этих контактов 
может достигать 22 нм и меньше, и их наноли-
тография потребует пропорционального умень-
шения их толщины до нанометровой, а их ин-
терфейса – до субнанометровой. Использование 
ТСС металла как материнской фазы со скрытой 
энергией для формирования этих силицидных 
контактов, а также нанолитографии, позволит 
решить эту проблему. 

4. Заключение 
Проведен обзор и обобщение результатов ис-

следования границы раздела металл–кремний, 
полученных в идентичных условиях. Обоснова-
но открытие нового, общего типа переходного 
состояния покрытия - твердого смачивающего 
слоя, который формируется в неравновесных 
условиях и который играет ключевую роль в фор-
мировании границы раздела. Твердые смачива-
ющие слои важны как новая концепция для раз-
вития теории роста тонких пленок, а также как 
новый объект нанотехнологий для производст-
ва тонкопленочных наноматериалов.
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Abstract 
The research involves using an analytical solution of the Gibbs–Tolman–Koenig–Buff equation to calculate the microwire surface tension. 
The classical theory of nucleation and the statistical theory of density were used to determine dependencies for the surface energy of a 
cylindrical particle. It was shown that within the linear theory, both approaches produce similar results. However, within the nonlinear 
theory, the results may differ. The article presents an analysis of the analytical solutions of equations for a cylindrical surface within the 
van der Waals linear and nonlinear theories.
Keywords: Gibbs–Tolman–Koenig–Buff theory, Tolman length, Van der Waals theory, Surface energy, Cylindrical surface
Funding: The study was supported by the Moldovan National Project and the project of Shevchenko Transnistria State University.
For citation: Baranov S. A. Surface energy in microwires. Review. Condensed Matter and Interphases. 2023;25(4): 484–493. https://doi.
org/10.17308/kcmf.2023.25/11470
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Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11480
Relativistic model of interatomic interactions in condensed systems
A. Yu. Zakharov1, M. A. Zakharov1 
1Yaroslav-the-Wise Novgorod State University, 41, ul. Bolshaya Saint Petersburgskaya, Veliky Novgorod 173003, Russian Federation 
Abstract 
A method was proposed to describe the dynamics of systems of interacting atoms in terms of an auxiliary field. The field is equivalent to 
the specified interatomic potentials at rest, and represents the classical relativistic field under dynamic conditions. It was determined that 
for central interatomic potentials, allowing for the Fourier transform, the auxiliary field is a superposition of elementary fields satisfying 
the Klein-Gordon-Fock equation with complex mass parameters.
Keywords: Interatomic potentials, Classical relativistic dynamics, Retarded interactions, Irreversibility phenomenon, Klein-Gordon-Fock 
equation
For citation: Zakharov A. Yu., Zakharov M. A. Relativistic model of interatomic interactions in condensed systems. Condensed Matter and 
Interphases. 2023;25(4): 494–504. https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11480

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11473
Pair interaction of intersecting dilatation and disclination defects
S. A. Krasnitckii1, A. M. Smirnov1

1ITMO University, 49 Kronverksky pr., bldg. A, St. Petersburg 197101, Russian Federation
Abstract 
An elastic interaction of the intersecting dilatation and disclination defects located in an infinite linear isotropic media is investigated. The 
eigenstrain approach is employed to obtain the analytical expressions describing the pair interaction between intersecting dilatational lines 
and intersecting wedge disclinations. It is demonstrated that the interaction energy strongly depends on the intersection angle between 
the defects. The energy reaches the maximum value if the defect lines are coincided while the energy reaches the minimum value if the 
defect lines are orthogonal. Besides, it is shown that interaction energy of intersecting wedge disclinations strongly depends on the elastic 
properties of the media: the less the Poisson ratio, the less the energy. The obtained analytical results seem to be applicable for the theoretical 
analysis of the residual stress relaxation mechanisms in heterostructures with pentagonal symmetry such as icosahedral particles.

Контент доступен под лицензией Creative Commons Attribution 4.0 License. 
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Keywords: Disclination, Dilatation line, Pair interaction
Funding: The study was supported by the Russian Science Foundation, project No 23-72-10014.
For citation: Krasnitckii S. A., Smirnov A. M. Pair interaction of intersecting dilatation and disclination defects. Condensed Matter and 
Interphases. 2023;25(4): 505–513. https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11473

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11477  
Semi-polar GaN(11-22) on nano-structured Si(113): a structure for reducing thermal stresses
V. N. Bessolov, E. V. Konenkova, T. A. Orlova, S. N. Rodin 
Ioffe Physical-Technical Institute of the Russian Academy of Sciences, 26 Politekhnicheskaya st., St. Petersburg 194021, Russian Federation 
Abstract 
The article reports the growth of semi-polar GaN(11-22) layers using epitaxy from metal organic compounds on a nano-structured NP-
Si(113) substrate. It was shown that upon the emergence of an island layer, elastic deformed structures of GaN(11-22)/NP-Si(113) form a 
nano-meter compliant silicon layer on a substrate while elastic stresses conditioned by the difference of temperature coefficients of GaN 
and Si in such a structure decrease.
Keywords: Semi-polar gallium nitride, Nano-structured silicon, Elastic and plastic structure deformation 
Acknowledgments: The authors thank V. K. Smirnov for providing nanostructured Si(113) substrates, M. P. Shcheglov, M. E. Kompan for 
measurements.
For citation: Bessolov V. N., Konenkova E. V., Orlova T. A., Rodin S. N. Semi-polar GaN(11-22) on nanostructured Si(113): structure for 
reducing thermal stresses. Condensed Matter and Interphases. 2023;25(4): 514–519. https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11477  

Research article
https://doi.org10.17308/kcmf.2023.25/11475
Structural and optical properties of composition-graded InGaN nanowires 
V. O. Gridchin1–3, R. R. Reznik1–4, K. P. Kotlyar1, D. A. Kirilenko5, A. S. Dragunova6, N. V. Kryzhanovskaya6, G. E. Cirlin1–5  
1St. Petersburg State University, 7-9 Universitetskaya Embankment, St. Petersburg 199034, Russian Federation
2Alferov University, 8/3 Khlopina st., St. Petersburg 194021, Russian Federation
3Institute for Analytical Instrumentation of the Russian Academy of Sciences, 26 Rizhsky st., St. Petersburg 190103, Russian Federation
4ITMO University, 49 Kronverksky pr., bldg. A, St. Petersburg 197101, Russian Federation
5Ioffe Institute, 26 Polytechnicheskaya st., St. Petersburg 194021, Russian Federation
6HSE University, 3/1 A Kantemirovskaya st., St. Petersburg 194100, Russian Federation
Abstract 
At the moment, InGaN ternary compounds are of a great interest for the development of devices for sunlight driven water splitting. However, 
the synthesis of such materials is hindered by the fact that InxGa1–xN layers are susceptible to phase decomposition at x from 20 to 80%. 
Nanowires can be a promising solution to this problem. The purpose of our study was to analyze the structural and optical properties of 
InxGa1–xN nanowires with a gradient x content being inside the miscibility gap.
InxGa1–xN nanowires were grown on silicon substrates using plasma-assisted molecular beam epitaxy. The structural properties of nanowires 
were studied using scanning and transmission electron microscopy. The chemical composition and optical properties of nanowires were 
analyzed using energy-dispersive microanalysis and photoluminescence spectroscopy.
It was shown for the first time that the composition-graded InxGa1–xN nanowires with x from 40 to 60% can be grown using plasma-assisted 
molecular beam epitaxy. The grown samples exhibit photoluminescence at room temperature with a maximum at about 890 nm, which 
corresponds to an In content of about 62% according to the modified Vegard’s rule and the transmission electron microscopy data. The 
obtained results can be of practical interest for the development of devices for water splitting induced by sunlight or sources of near IR 
radiation.
Keywords: InGaN, Structural properties, Miscibility gap, Molecular beam epitaxy, Optical properties, Photoluminescence, silicon
Funding: The synthesis of the experimental samples and the optical measurements were conducted with the financial support of the 
Russian Science Foundation, grant No. 23-79-00012. The study of the morphological properties of the grown samples was conducted with 
the financial support of the Ministry of Science and Higher Education of the Russian Federation, research project No. 2019-1442 (project 
reference number FSER-2020-0013). The structural properties of the grown samples were studied with the financial support of St. Petersburg 
State University, research grant No. 94033852.
For citation: Gridchin V. O., Reznik R. R., Kotlyar K. P., Kirilenko D. A., Dragunova A. S., Kryzhanoskaya N. V., Cirlin G. E. Structural and 
optical properties of composition-graded InGaN nanowires. Condensed Matter and Interphases. 20223;25(4): 520–525. https://doi.
org10.17308/kcmf.2023.25/11475

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11474
Confirmation of spontaneous doping of GaN nanowires grown on vicinal SiC/Si substrate by electron beam induced 
current mapping
R. R. Reznik1–3, V. O. Gridchin1–3, K. P. Kotlyar1–3, V. V. Neplokh2, A. V. Osipov4, S. A. Kukushkin4, O. Saket5, M. Tchernycheva5, 
G. E. Cirlin1–3

1St. Petersburg State University, 7-9 Universitetskaya Embankment, St. Petersburg 199034, Russian Federation 
2Alferov University, 8/3 Khlopina st., St. Petersburg 194021, Russian Federation 
3Institute for Analytical Instrumentation of the Russian Academy of Sciences, 26 Rizhsky st., St. Petersburg 190103, Russian Federation
4Institute for Problems in Mechanical Engineering of the Russian Academy of Science, 61 Boljshoy prospekt V.O., St. Petersburg 199178, 
Russian Federation
5Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies (C2N), University Paris-Saclay, 10 Boulevard Thomas, Gobert, Palaiseau 91120, France
Abstract 
This study is devoted to the confirmation of spontaneous doping of GaN nanowires grown on vicinal SiC/Si hybrid substrates by electron 
beam induced current mapping.
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GaN nanowires (NWs) were grown on singular and vicinal SiC/Si substrates by molecular beam epitaxy with nitrogen plasma activation. 
The morphological properties of the NWs were studied by scanning electron microscopy. The electrophysical properties of the obtained 
nanostructures were studied by electron beam induced current mapping.
By electron beam induced current mapping, we confirmed the spontaneous doping of the GaN NWs grown on vicinal SiC/Si wafers. It was 
also shown that the GaN NWs grown on singular SiC/Si substrates did not exhibit an induced current signal, indicating that they were not 
doped.
Keywords: Semiconductors, GaN, Nanowires, Molecular beam epitaxy, Spontaneous doping, Silicon, Silicon carbide, Electron beam induced 
current method
Funding: The synthesis of the experimental samples was financially supported by the Russian Science Foundation, Grant No. 23-79-00012. 
The morphological studies of the obtained samples were financially supported by the Ministry of Science and Higher Education (FSRM 
2023-0007). The electrophysical studies of the obtained samples were supported by PHC KOLMOGOROV project No. 43784UJ (2019).
For citation: Reznik R. R., Gridchin V. O., Kotlyar K. P., Neploh V. V., Osipov A. V., Kukushkin S. A., Saket O., Tchernycheva M., Cirlin G. E. 
Confirmation of spontaneous doping of GaN nanowires grown on vicinal SiC/Si substrate by electron beam induced current mapping. 
Condensed Matter and Interphases. 20223;25(4): 526–531. https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11474

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11482
GaN micro- and nanostructures selectively grown on profiled sapphire substrates using PA-MBE without lithography
A. N. Semenov1, D. M. Nechaev1, S. I.Troshkov1,  D. S. Berezina1, A. S. Abbas2, V. N. Jmerik1

1Ioffe Institute, 26 Politekhnicheskaya st., St. Petersburg 194021, Russian Federation
2King Abdulaziz City for Science and Technology (KACST), King Abdullah Rd, Al Raed, Riyadh 12354, Saudi Arabia
Abstract 
Purpose: Development of technology for the formation of ordered arrays of nanocolumns (NCs) of GaN microcrystals using plasma-
activated molecular beam epitaxy from nitrogen (PA-MBE) on profiled sapphire substrates (SPS) of large diameter with a micro-cone 
profile. The proposed method eliminates the use of low-performance and expensive nanolithography methods. The article is aimed at a 
deeper understanding of the processes that determine the growth kinetics of III-N nanocolumns using PA MBE on patterned sapphire 
substrates with multiple orientations of various non-polar and polar planes.
A new technological process for the fabrication of GaN NCs using PA-MPE is proposed, which ensures selectivity of their growth at the 
tops of PPS micro-cones and suppresses growth on the semipolar planes of these substrates. GaN NCs and microcrystals were grown using 
PA-MBE on commercially available PPS. 
A technology has been developed for the formation of discharged arrays of GaN nanocolumns without the use of lithographic procedures. 
Modes have been established that allow the formation of microcrystals and NCs with different diameters: from 30 nm to several microns. 
A diagram of the growth of GaN by the PA MBE method on PPS has been constructed, demonstrating the boundaries of the technological 
regimes for the formation of GaN NCs and microcrystals with different surface topography. 
Keywords: Selective area growth, Whiskers, Microcrystals, Nanocolumns, Plasma-activated molecular beam epitaxy, Wide-gap 
semiconductor compounds A3N
Funding: The research was carried out with financial support from the Ministry of Science and Higher Education Higher Education of 
Russian Federation (agreement 075-15-2022-1224 “Bio-Light”).
For citation: Semenov A. N., Nechaev D. M., Troshkov S. I, Berezina D. S., Abbas A. S., Jmerik V. N. Micro- and nanostructures of GaN 
selectively grown on patterned sapphire substrates by PA-MBE without lithography techniques. Condensed Matter and Interphases. 
2023;25(4): 532–541. https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11482

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11476
Fabrication of a-Ga2O3:Sn/a-Cr2O3/a-Al2O3 heterostructure by mist CVD and HVPE
P. N. Butenko1, R. B. Timashov1, A. I. Stepanov1, A. I. Pechnikov1,2, A. V. Chikiryaka1, L. I. Guzilova1, S. I. Stepanov2,  
V. I. Nikolaev1,2 
1Ioffe Institute, 26 Polytechnicheskaya st., St. Petersburg 194021, Russian Federation
2Perfect Crystals LLC, 38 Torez ave., St. Petersburg 194223, Russian Federation
Abstract 
Corundum-structured chromium oxide (a-Cr2O3), exhibiting p-type conductivity, is a highly attractive candidate for forming high-quality 
p-n heterojunctions with a-Ga2O3. Two CVD growth techniques were employed in the fabrication of the heterostructure. A ~ 0.2-micron 
a-Cr2O3 layer was grown on a (0001) sapphire substrate using mist CVD at 800 °C. It possesses high morphological homogeneity and low 
roughness, which is acceptable for further epitaxial processes. Subsequently, Sn-doped a-Ga2O3 with a thickness of ~ 1.5 µm was grown 
on the a-Cr2O3 layer using HVPE at 500  °C. The feasibility of fabricating this heterostructure with the specified layer thickness and 
acceptable surface morphology using CVD techniques has been demonstrated.
Keywords: Gallium Oxide, Sapphire substrate, Heteroepitaxy, CVD, Mist-CVD, HVPE 
Funding: P.N. Butenko, A.I Pechnikov, and L.I. Guzilova gratefully appreciate the Russian Science Foundation for financial support (grant 
No. 23-29-10196).
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Fabrication of a-Ga2O3:Sn/a-Cr2O3/a-Al2O3 heterostructure by mist CVD and HVPE. Condensed Matter and Interphases. 2023;25(4): 542–547. 
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Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11484
A study of gallium oxide by using the piezoelectric composite oscillator technique at a frequency of 100 kHz
V. V. Kaminskii, D. A. Kalganov, D. I. Panov, V. A. Spiridonov, A. Yu. Ivanov, M. V. Rozaeva, D. A. Bauman, A. E. Romanov 
ITMO University, 49 Kronverksky pr., St. Petersburg 197101, Russian Federation 
Abstract 
The article presents the results of the study of the mechanical properties and defect structure of gallium oxide (Ga2O3) by using the 
piezoelectric composite oscillator technique. Bulk samples of the Ga2O3 beta phase in the form of single crystals and their intergrowths 
were obtained by growth from a melt with a shaper (Stepanov technique). The research involved studying the dependences of the longitudinal 
elastic modulus and the damping of elastic vibrations at a frequency of 100 kHz on the strain amplitude. Changes in the elastic and 
microplastic properties of the samples at different temperatures were attributed to possible relaxation phenomena in the structure of the 
material.
Studying the defect structure in samples of pure and doped Ga2O3 is necessary to improve the technology for the production of large single 
crystals. The fundamental questions in this area are the influence of defects on the anisotropy of electrical conductivity, band structure, and 
other functional properties of the resulting semiconductor material. The purpose of this article is to establish the features of sample preparation, 
research, and interpretation of the results obtained by the piezoelectric composite oscillator technique for gallium oxide samples.
In the studied samples, the first longitudinal vibration mode was excited, which corresponded to a length of about 27 mm and a small 
cross-section of the sample. The temperature dependences in the region of low and high strain amplitudes were determined separately. 
The crystalline quality of the prepared samples was assessed by X-ray diffraction with the analysis of the rocking curve.
The value of Young’s modulus obtained along the growth axis (crystalline orientation <010>) in Ga2O3 crystals E≈260 GPa is in line with 
the results of previous studies. Relaxation peaks corresponding to various dislocation interactions were found on the temperature 
dependences of internal friction at a temperature of 280 K.
Keywords: Gallium oxide, Single crystal, Defect structure, Real structure, Semiconductor, Piezoelectric composite oscillator technique
Funding: This work was supported by the grant of Russian Science Foundation No. 19-19-00617.
For citation: Kaminskii V. V., Kalganov D. A., Panov D. I., Spiridonov V. A., Ivanov A. I., Rozaeva M. V., Bauman D. A., Romanov A. E. A study 
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Phase transformations during the annealing of Ga2O3 films
A. V. Osipov1, Sh. Sh. Sharofidinov2, A. V. Kremleva3, A. M. Smirnov3, E. V. Osipova1, A. V. Kandakov1, S. A. Kukushkin1  
1Institute for Problems in Mechanical Engineering of the Russian Academy of Science, 61 Boljshoy prospekt V.O., St. Petersburg 199178, 
Russian Federation
2Ioffe Institute, 26 Polytechnicheskaya st., St. Petersburg 194021, Russian Federation
3ITMO University, 49 Kronverksky pr., bldg. A, St. Petersburg 197101, Russian Federation
Abstract 
A growth technique has been developed to obtain the three main crystalline phases of Ga2O3, namely: a-phases, e-phases, and b-phases 
using hybrid vapour phase epitaxy (HVPE). The substrate temperatures and precursor fluxes were determined at which only the a-phase, 
only the e-phase, or only the b-phase were deposited. It was found that the annealing of the metastable a-  and e-phases led to completely 
different results. The e-phase quickly transforms into the stable b-phase as a result of annealing, while the a-phase, upon annealing, 
transforms into an intermediate amorphous phase, after which it peels off and is destroyed. The obtained result is explained by the fact 
that the reconstructive phase transition from the a-phase into the b-phase is accompanied by too large an increase in density (~10%), 
leading to enormous elastic stresses and, consequently, an increase in the height of the phase transition barrier.
Keywords: Reconstructive phase transitions, Gallium oxide, Polymorphs, X-ray diffraction, Spectroscopic ellipsometry, Raman spectrum
Funding: A. V. Kremleva carried out her part of the study with financial support  Russian Science Foundation (grant No. 21-79-00211).
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Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11483
Crystallization features and physical properties of the thin-film heterostructure of lead zirconate titanate – lead oxide
I. P. Pronin1, E. Yu. Kaptelov1, E. V. Gushchina1, S. V. Senkevich1,2, V. P. Pronin2, I. V. Ryzhov2, V. L. Ugolkov3, O. N. Sergeeva4  
1Ioffe Institute, 26 Polytechnicheskaya, St. Petersburg 194021, Russian Federation
2The Herzen State Pedagogical University of Russia, 48 Moika Emb., St. Petersburg 191186, Russian Federation
3Institute of Silicate Chemistry of Russian Academy of Sciences, 2 Makarov Emb., St. Petersburg 199034, Russian Federation
4Tver State University, 33 Zhelyabova, Tver 170100, Russian Federation
Abstract 
Various diagnostic techniques aimed at studying the structure and physical properties (synchronous thermal analysis, atomic force 
microscopy operating in the current measurement mode, electron-probe X-ray spectral microanalysis, dynamic method for determining 
the pyroelectric response) were used to study the crystallization features and physical properties of the thin-film heterostructure PZT – 
PbO1+x formed by a two-stage technique of RF magnetron sputtering of a ceramic target.
During the first stage, amorphous films were deposited on a “cold” platinized silicon substrate, while the second stage involved high-
temperature annealing in air. It was shown that annealing of amorphous films and crystallization of the intermediate pyrochlore phase 
are accompanied by additional oxidation of the structure resulting in the formation of lead orthoplumbate and lead dioxide and additional 
oxidation of organic inclusions. The presence of a liquid phase of lead oxide contributes to the formation of the pyrochlore phase.
It was found that lead oxide layers have significantly higher through conductivity than perovskite blocks. It was assumed that the increased 
conductivity of lead oxide layers is associated with lead dioxide, which has high conductive properties. Self-polarized thin films were 
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detected to have an abnormal electrical response to the strobing thermal exposure, including the typical pyroelectric response, local 
photoconductivity shunted by layers of the perovskite phase, and through photoconductivity. The presence of photoconductivity is also 
associated with the conductive properties of lead dioxide.
Keywords: Thin film heterostructure of lead zirconate titanate and lead oxide, Crystallization of pyrochlore and perovskite phases, 
Differential scanning calorimetry, Thermal analysis, Atomic force microscopy, Pyroelectricity
Funding: The study was supported by Herzen State Pedagogical University of Russia (internal grant No. 25 VN).
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Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11481
Anomalous electron channeling in PZT thin films 
M. V. Staritsyn1

1National Research Center “Kurchatov Institute”- Central Research Institute of Structural Materials “Prometey”,  
49 Shpalernaya st., St. Petersburg 191015, Russian Federation 
Abstract 
The study of the surface of lead zirconate-titanate (PZT) thin films using a scanning electron microscope (SEM) identified the patterns of 
electron channeling on the surface of the perovskite phase crystals. However, the observation conditions were completely uncommon and 
contradicted model representations. Thus, there was enough evidence to believe that the observed patterns of electron channeling were 
an anomaly. It was necessary to conduct an additional detailed study of the perovskite crystal in a PZT thin film in order to clarify which 
conditions could cause this anomaly. 
In particular, the method of electron backscatter diffraction (EBSD) in SEM was used to study the crystallographic specific features of the 
crystal. The method is based on the collection and automatic processing of electron diffraction patterns which calculate a corresponding 
crystallographic orientation for each point on the scanned crystal surface. 
As a result, the study revealed the unusual features of the crystallographic structure of perovskite in a PZT thin film that provided an 
opportunity for the manifestation of anomalous electron channeling. The research showed that the crystal lattice of perovskite experienced 
an axially symmetric monotone bend, which determined the round shape of the crystal. The study demonstrated the possibility of producing 
ferroelectric crystals with a curved crystallographic surface. In order to describe the growth of round perovskite crystals from the amorphous 
phase in PZT thin films, the author provided a dislocation model where the continuous bending of the perovskite crystal lattice could be 
explained by the accommodation of mechanical stresses with a decrease in the phase volume of the film material. In addition, it was shown 
that the bands observed in the electron channeling patterns corresponded to crystallographic planes, while any distortions of the pattern 
indicated a local deformation of the lattice in a highly symmetrical uniformly curved perovskite crystal in a PZT thin film.
Keywords: Anomalous electron channeling, Channeling, Thin films, Lead zirconate-titanate, PZT, Perovskite, Deformed crystals, EBSD
Acknowledgements: Experimental studies were performed using the equipment of the Center for the Collective Use of Scientific Equipment 
“Composition, structure, and properties of structural and functional materials” of the National Research Center Kurchatov Institute – 
Central Research Institute of Structural Materials “Prometey”.
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Natural ferromagnetic resonance in microwires and its applications.  
Brief review
S. A. Baranov1,2

1Moldova State University, Institute of Applied Physics, 5 Academiei st., Chisinau MD-2028, Republic of Moldova2
Shevchenko Pridnestrov’e State University, 128 25- Oktyabrya st., Tiraspol 33000, Pridnestrov’e, Republic of Moldova

Abstract 
The paper analyzes technological aspects of the Taylor–Ulitovsky method used to produce microwires of various structures.
Natural ferromagnetic resonance (NFMR) in cast glass-coated amorphous magnetic micro- and nanowires was theoretically and 
experimentally studied. The NFMR phenomenon is due to the large residual stresses appearing in the core of the microwire during the 
casting process. These stresses, along with magnetostriction, determine magnetoelastic anisotropy. Besides residual stresses, the NFMR 
frequency is influenced by externally applied stresses on the microwire or the composite containing the so-called stress effect (SE).
The dependence of the NFMR frequency on the deformation of microwires and the external stresses on them is proposed to be used for 
remote diagnostics in medicine.
Keywords: Cast glass-coated amorphous magnetic micro- and nanowire, Magnetostriction, Natural ferromagnetic resonance
Funding: The study was supported by the Moldovan National Project and the project of Shevchenko Transnistria State University.
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Research article
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Electronic structure of germanium dioxide with rutile structure according to ab initio computer simulation data
M. D. Manyakin, S. I. Kurganskii 
Voronezh State University, 1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
Abstract 
The article focuses on the electronic structure of the tetragonal crystalline modification of germanium dioxide. The electronic structure 
was theoretically studied by means of the full-potential linearized augmented plane wave method using the Wien2k software.
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Total and partial densities of electronic states were calculated. The spectra of the X-ray absorption near edge structure were simulated 
for various absorption edges of germanium and oxygen atoms. The Z+1 approximation method was used to calculate Ge K-, Ge L3- and O 
K absorption edges for the tetragonal modification of GeO2. The result obtained for the Ge K absorption edge is in good agreement with 
the experimental data.
The Ge L3 spectrum was calculated for the first time, and the result is of predictive nature. In order to obtain a better agreement with the 
experimental calculations of the oxygen K absorption edge, besides the Z+1 approximation method, we also used the core hole method, 
including the simulation of a partial core hole. The study demonstrated that the use of a core hole with an electron charge of 0.7 results 
in a better agreement between the calculations and the experiment.
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Abstract 
A review of the results on the formation of the interface between 3d metals and silicon silicides under identical conditions for various 
parameters of the deposited vapor, crystallographic orientation and substrate temperature is presented. A generalization of the results 
has been carried out, which consists of the fact that during the process of deposition of hot vapor on a colder substrate, the transition 
from the surface phase to the bulk phase occurs through a solid wetting layer (SWL). A classification of substrate-stabilized phases, including 
SWL, is proposed. It has been shown that SWL has an electronic density different from bulk phases, a smooth or nanostructured morphology, 
optical, electrical, and magnetic properties, and plays an important role in the formation of interfaces between bulk phases, their epitaxial 
films and multilayer nanostructures. These studies suggest the promise of SWL as a new nanotechnology object for the creation of thin-
film nanomaterials. 
The studied problem is the formation of interfaces in thin-film nanomaterials. The purpose of the article is to substantiate the discovery 
of nonequilibrium solid wetting layers, their uniqueness and their role in the formation of the above-mentioned interfaces. This is important 
research for nanomaterial technologies. 
A review and generalization of the results of the study of the metal–silicon interface obtained under identical conditions was carried out. 
The review shows the detection a new type of transition state of the film under nonequilibrium conditions, a solid wetting layer, and the 
generalization justifies its role in the formation of the interface. Solid wetting layers are important as a new concept for the development 
of the theory of thin film growth, as well as a new object of nanotechnology for the production of thin-film nanomaterials. 
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