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Аннотация 
Рассмотрены новые направления развития научной школы Якова Александровича Угая «Химия твердого тела и 
полупроводников» в разделе «Материаловедение полупроводников и наноразмерных функциональных пленок на 
их основе», руководимые И. Я. Миттовой. Работы учеников и последователей научной школы Я. А. Угая охватывают 
материаловедческую тематику в области химии твердого тела, неорганической и физической химии. На современном 
этапе исследований упор сделан именно на наноразмерные объекты, т. к. здесь наиболее ярко выявляется основная 
закономерность современной химии твердого тела: способ синтеза – состав – структура (степень дисперсности) – 
свойства. Под руководством д. х. н., проф. Миттовой И. Я. ведутся исследования в двух ключевых направлениях: 
«Наноразмерные полупроводниковые и диэлектрические пленки» и «Допированные и недопированные 
нанокристаллические ферриты». В первой области решается проблема создания качественных полупроводниковых 
и диэлектрических наноразмерных пленок на AIIIBV за счёт воздействия на процесс термооксидирования 
полупроводников обоснованно выбранных хемостимуляров и/или направленной модификации состава и свойств 
пленок. Приведены достигнутые к настоящему моменту конкретные результаты, отражающие положительное 
влияние хемостимуляторов и модификаторов на темп формирования диэлектрических и полупроводниковых 
пленок наноразмерного диапазона толщины и их функциональные характеристики, имеющих перспективы 
практического применения.
Наноматериалы на основе ортоферритов иттрия и лантана со структурой перовскита обладают уникальными 
магнитными, оптическими и каталитическими свойствами. Использование различных подходов к их синтезу и 
допированию позволяет в широком диапазоне управлять структурой и свойствами. В области магнитных 
нанокристаллов под руководством проф. Миттовой И. Я. проводятся исследования влияния допирующей примеси 
на состав, структуру и свойства наночастиц ортоферритов иттрия и лантана замещением катиона Y(La)3+ и Fe3+. В 
рамках этого направления в Социалистической республике Вьетнам успешно работает один из талантливых учеников 
проф. И. Я. Миттовой – Нгуен Ань Тьен; к настоящему времени разработаны новые методики синтеза нанокристаллов 
допированных и недопированных ферритов, в том числе и ферритов неодима, празеодима, гольмия и т. п.
Ключевые слова: полупроводники, диэлектрики, магнитные нанокристаллы, ферриты, наноразмерные плёнки, 
нанокристаллы
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«ученики учеников», что отражено в табл. 1. На 
самом деле можно говорить о более глубокой на-
учной преемственности, поскольку Яков Алек-
сандрович защищал кандидатскую диссертацию 
по физико-химическому анализу солевых сис-
тем под руководством проф. А. П. Палкина, кото-
рый, в свою очередь, являлся непосредственным 
учеником академика Н. С. Курнакова. Из табл. 1 
следует охват современной материаловедческой 

1. Введение 
Новые исследования научной школы 

Я. А. Угая «Химия твердого тела и полупроводни-
ков» [1] в разделе «Материаловедение полупро-
водников и наноразмерных функциональных 
пленок на их основе», руководимые И. Я. Мит-
товой, развиваются по целому ряду направле-
ний «вширь» и «вглубь». Их ведут как непосред-
ственные ученики Якова Александровича, так и 

Таблица 1. Защиты диссертаций

№
п/п Диссертация ФИО соискателя

ученой степени Название диссертационной работы Год  
защиты

1 2 3 4 5
Научный руководитель/консультант проф. Миттова И.Я.

1 Докторская Пономарева 
Наталья Ивановна

Формирование функциональных слоев на полупро-
водниках парофазным химическим осаждением из 
элементоорганических соединений

2004

2 Докторская Самойлов Алек-
сандр Михайло-

вич

Направленный синтез легированных галлием и 
индием пленок теллурида свинца с контролируе-
мым содержанием примесных атомов и отклоне-
нием от стехиометрии

2006

3 Докторская Кострюков Виктор 
Федорович

Совместное воздействие хемостимуляторов на 
термооксидирование арсенида галлия

2011

4 Докторская Томина Елена 
Викторовна 

Хемостимулированное оксидирование GaAs и InP 
под воздействием d-металлов (Ni, Co, V), их оксидов 
и композиций оксидов 

2017

5 Кандидатская Гадебская Татьяна 
Александровна

Кинетика роста и некоторые свойства легирован-
ных оксидных пленок на кремнии

1983

6 Кандидатская Пономарева 
Наталья Ивановна

Взаимодействие хлоридов элементов III, IV и V 
групп с поверхностью кремния и арсенида галлия 
в окислительной атмосфере

1984

7 Кандидатская Пухова Виктория 
Владимировна

Взаимодействия в структурах Si–ЭхSy (Э = In, Ge, Pb, 
Sb, Bi) и GaAs–ЭхSy (Э = In, Pb, Sb) при их термиче-
ском окислении

1986

8 Кандидатская Свиридова Вера 
Васильевна

Термическое оксидирование арсенида галлия и 
фосфида индия в присутствии оксидов-примесей

1995

9 Кандидатская Кузнецова Ирина 
Владимировна

Процессы фазообразования в алюмооксидной ке-
рамике, модифицированной оксидами меди, ни-
келя и бора

1995

10 Кандидатская Томина Елена 
Викторовна

Термическое окисление арсенида галлия и фосфи-
да индия при участии хлоридов и оксохлоридов 
элементов IV–VI групп

1997

11 Кандидатская Кострюков Виктор 
Федорович

Нелинейность совместного воздействия оксидов 
свинца, сурьмы и висмута на процесс термическо-
го окисления арсенида галлия

2000

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2021;23(3): 309–336

И. Я. Миттова и др. Обзор



311

Окончание табл. 1
1 2 3 4 5

12 Кандидатская Пиняева Ольга 
Анатольевна

Хемостимулирующее воздействие производных 
хрома на термооксидирование арсенида галлия

2001

13 Кандидатская Артамонова Ольга 
Владимировна

Синтез нанокерамических материалов на основе 
диоксида циркония, стабилизированного оксидом 
индия

2004

14 Кандидатская Сухочев Алексей 
Сергеевич

Твердофазные взаимодействия при термическом 
окислении структур Me/GaAs и MeO/GaAs (Me = Fe, 
Co, Ni)

2006

15 Кандидатская Донкарева Ирина 
Александровна

Области локализации взаимодействий между ок-
сидами-активаторами при термическом окислении 
арсенида галлия

2006

16 Кандидатская Пенской Петр 
Константинович

Термическое окисление GaAs под воздействием 
композиций хемостимуляторов Sb2O3, Bi2O3, MnO, 
MnO2 с инертными компонентами Ga2O3, Al2O3, Y2O3

2009

17 Кандидатская Нгуен Ань Тьен Синтез, структура и свойства нанопорошков 
La(Y)1–xSr(Ca)xFeO3 (x = 0.0; 0.1; 0.2; 0.3)

2009

18 Кандидатская Лапенко Алек-
сандр Александ-

рович

Эволюция наноразмерных плёночных и островко-
вых структур Me/InP (GaAs) и MexOy/InP (GaAs) (Me 
= V, Co) в процессе термооксидирования

2010

19 Кандидатская Динь Ван Так Золь-гель синтез и свойства нанокристаллических 
ферритов на основе системы Y2O3–Fe2O3

2012

20 Кандидатская Сладкопевцев 
Борис  

Владимирович

Влияние методов формирования структур VxOy/InP 
на особенности их термооксидирования и состав 
пленок

2013

21 Кандидатская Самсонов Алексей 
Алексеевич

Термическое оксидированние InP, модифициро-
ванного нанесенными композициями оксидов NiO 
+ PbO, V2O5 + PbO

2013

22 Кандидатская Бережная Мария 
Викторовна

Влияние цинка и бария на структуру и свойства 
нанопорошков на основе YFeO3 и LaFeO3, синтези-
рованных золь-гель методом

2019

Научный руководитель проф. Пономарева Н. И.
23  Кандидатская Манеляк Павел 

Иванович
Влияние дезинфицирующего раствора анолита на 
стабильность геометрических форм силиконовых 
оттисков (совместное руководство с д.м.н., профес-
сором Каливраджияном Эдвардом Саркисовичем, 
ныне покойным) 

2009

24 Кандидатская Будакова Елена 
Викторовна

Клинико-экспериментальное обоснование приме-
нения изопрен-стирольного термоэластопласта для 
базисных съемных пластиночных протезов (совмест-
ное руководство с д.м.н., профессором Каливраджи-
яном Эдвардом Саркисовичем, ныне покойным)

2009

25. Кандидатская Попрыгина  
Татьяна  

Дмитриевна

Синтез, структура и свойства гидроксиапатита, 
композитов и покрытий на его основе

2012

Научный руководитель проф. Самойлов А.М.
26 Кандидатская Шаров Михаил 

Константинович
Синтез и свойства легированных галлием пленок 
теллурида свинца на кремниевых подложках

2000

27. Кандидатская Беленко Сергей 
Владимирович

Одностадийный синтез легированных галлием 
пленок PbTe/Si с заданным составом и оптимизи-
рованными функциональными параметрами

2013
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тематики в области химии твердого тела, неор-
ганической и физической химии, разрабатыва-
емой учениками и последователями научной 
школы Я. А. Угая, его «научными детьми, вну-
ками и правнуками». Здесь нельзя не упомянуть 
одну из самых талантливых, любимых и успеш-
ных учениц Я. А. Угая – Эвелину Павловну До-
машевскую. Она много лет заведовала кафедрой 
физики твердого тела и наноструктур ВГУ, а сей-
час – профессор этой кафедры. Созданная ей на-
учная школа «Атомное и электронное строение 
твердого тела и наноструктур» широко извест-
на не только в России, но и на мировом уровне. 
Несомненно, большой вклад внесли и сыграли 
огромную роль в становлении нашей научной 
школы уже, к сожалению, ушедшие от нас такие 
выдающиеся ученики Якова Александ ровича, 
как доцент Е. М. Авербах (его первый аспирант), 
профессор В. З. Анохин, доценты В. Р. Пшестан-
чик и В. Л. Гордин. Все они заложили основы ис-
следований новых для того времени объектов – 
тонких пленок различного функционального 
назначения на полупроводниках. Новые объек-
ты исследований в основном имеют наноразме-
ры, поскольку именно в этой области наиболее 
зримо и ярко проявляется основная закономер-
ность современной химии твердого тела: способ 
синтеза – состав – структура (степень дисперс-
ности) – свойства. Такой выбор обусловлен не-
обходимостью установления новых фундамен-
тальных закономерностей химии твердого тела, 
требованиями современного материаловеде-
ния, отраженными в актуальных Перечне кри-
тических технологий (Технологии получения и 
обработки функциональных наноматериалов) и 
Перечне приоритетных направлений развития 
науки, технологий и техники в Российской Фе-
дерации (Индустрия наносистем).

2. Наноразмерные полупроводниковые 
и диэлектрические пленки

Перспективы развития всех сфер деятельнос-
ти человека однозначно связаны с совершенст-
вованием микроэлектронной и наноэлектронной 
элементных баз. Многообразие свойств полупро-
водников типа AIIIBV обусловливает их широкое 
применение в устройствах различного техниче-
ского назначения: для создания разнообразных 
оптоэлектронных устройств инфракрасного и ви-
димого диапазонов, быстродействующих элек-
тронных и мощных СВЧ-приборов [2].

Одной из основных задач целевого форми-
рования гетероструктур на AIIIBV с заданными 

свойствами является получение качественных 
диэлектрических и полупроводниковых пленок 
нанометровой толщины и улучшение свойств 
границ раздела. Создание качественных гете-
роструктур на AIIIBV термическим оксидирова-
нием осложняется механизмом протекающих 
процессов, обусловливающим за счет реализа-
ции отрицательного канала связи между стади-
ями покомпонентного окисления в случае InP 
обогащение пленок неокисленными индием, а 
для GaAs – сегрегацию мышьяка в элементар-
ном состоянии на внутренней границе раздела 
гетероструктуры [3]. Термооксидирование AIIIBV 
при одновременном воздействии модификато-
ров границы раздела и растущих пленок, позво-
ляющих управлять их составом, нанострукту-
рой и свойствами, и хемостимулирующих аген-
тов, способствующих ускоренному формирова-
нию пленок при снижении рабочих параметров 
процесса и блокирующих отрицательный канал 
связи собственного термооксидирования AIIIBV, 
позволяет достичь приемлемых оптических и 
электрофизических характеристик и контроли-
ровать наноструктуру пленок, которая является 
одним из факторов, определяющих их свойства.

Качественные термические оксидные плен-
ки на InP имеют потенциал применения в раз-
работках высокоэффективных и дешевых фо-
топреобразователей естественного и линейно 
поляризованного излучения на основе InP. Ар-
сенид галлия, наряду с фосфидом индия, явля-
ется наиболее вероятным материалом для про-
изводства СВЧ интегральных схем следующего 
поколения [4]. 

Результатом появления арсенид-галлиевой 
микроэлектроники стало создание на основе 
гетероструктур GaAs/GaAlAs эффективных и 
мощных инжекционных лазеров и светодиодов 
в диапазоне длин волн 600–900 нм. Фосфид ин-
дия оказался необходимым компонентом более 
сложных гетероэпитаксиальных структур. В ре-
зультате этих работ возникла и быстро развилась 
InP-технология, составляющая в настоящее вре-
мя значительную базу микро- и оптоэлектрони-
ки. Лазерные диоды на основе InP/InGaPAs/InP 
представляют собой ключевой элемент оптоэ-
лектроники для волоконно-оптической связи, 
обработки, хранения информации и т.д., по-
скольку они перекрывают диапазоны наиболь-
шей прозрачности оптоволокна (длины волн 1.3 
и 1.55 мкм) [5]. В современной коммерческой и 
технической кабельной связи (межкомпьютер-
ные связи, дальняя телефония, местные сети и 
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т. д.) используются в основном именно эти ге-
теролазеры.

Энергетические параметры монокристалли-
ческой фазы InP и GaAs очень близки к параме-
трам монокристаллического кремния, что дела-
ет возможным изготовление гибридных прибо-
ров интегральной электроники, совместимых с 
кремнием [6]. Кроме реализации в технологии 
производства сверхвысокочастотных интег-
ральных схем [4, 7, 8], гетероструктуры на фос-
фиде индия и арсениде галлия находят множе-
ство других применений, например, в качестве 
фотодетекторов [9, 10], в полевых транзисторах 
на основе Gatestacktechnology [11], ячейках па-
мяти [12], оптоэлектронных приборах [13], в сол-
нечных элементах [14].

Широкозонный и оптически прозрачный 
фосфид галлия является основным материа-
лом для создания светодиодов, фотоприемни-
ков, фотодетекторов, перспективен для разра-
ботки приборов высокотемпературной электро-
ники, способных функционировать при темпе-
ратурах, значительно превышающих достигну-
тые пределы современных сенсоров температу-
ры [15–17]. На уникальных оптических свойст-
вах монокристаллов GaP основано изготовление 
оптических линз и линз для лазеров [13]. Одна-
ко любое практическое приложение GaP требует 
формирования на его поверхности разнообраз-
ных функциональных плёнок (проводящие, ди-
электрические, просветляющие и т. д.), что, не-
сомненно, связано с целым рядом технических 
сложностей. Применение фосфида галлия в ка-
честве волноводов и оптических линз для лазе-
ров обычно связано с заключением монокри-
сталлов GaP в слои материала с меньшим пока-
зателем преломления (nGaP < 3.3), то есть прос-
ветлением. Обычно в качестве наносимого ма-
териала применяют AlGaP, который хорошо со-
гласован по размеру решетки с GaP [18].

Отдельно следует выделить направления ис-
следований, связанных с формированием раз-
личными методами гетероструктур оксид ме-
талла/полупроводник AIIIBV. Среди них можно 
отметить гетероструктуры ZnO/InP, применяе-
мые для создания оптоэлектронных устройств и 
акустических датчиков [19, 20]; SnO2/InP с опре-
делёнными электрофизическими свойствами, 
позволяющими использовать их для газочувст-
вительных сенсоров [21, 22]; многослойные гете-
роструктуры со слоем диоксида марганца, обла-
дающие перспективными магнитными характе-
ристиками [23]. Спектр используемых методов 

синтеза для подобных гетероструктур чрезвы-
чайно широк: пиролиз аэрозолей, молекуляр-
но-лучевая эпитаксия, магнетронное распыле-
ние, CVD-процессы и т. д. Однако к настоящему 
времени остаётся практически нереализованной 
идея многоцелевого управления посредством 
допантов процессами формирования на поверх-
ности полупроводников AIIIBV функциональных 
наноразмерных плёнок. Данный подход позво-
ляет тонко регулировать кинетику и механизм 
процессов синтеза указанных объектов и варьи-
ровать в широких пределах их состав, нанострук-
туру, а, следовательно, и свойства.

В современном мире возрастает спрос на 
портативные газовые датчики в связи с необ-
ходимостью их широкого использования в раз-
личных отраслях техники (для предотвраще-
ния взрывов, пожаров) для контроля загрязне-
ния окружающей среды. Все это стимулировало 
развитие исследований в области полупровод-
никовых газовых датчиков во всем мире. Одна-
ко изучение физическо-химических процессов, 
лежащих в основе работы датчиков, еще далеко 
от завершения. А именно понимание этих про-
цессов обусловливает возможность создания но-
вого поколения высокоэффективных, надежных 
и экономичных приборов на основе сенсорных 
элементов. Среди изученных материалов наи-
большее практическое применение нашел нано-
кристаллический диоксид олова [24–27]. Поми-
мо материалов на основе диоксида олова также 
изучаются другие оксидные материалы (In2O3, 
ZnO, MoO3, Ga2O3), которые могут представлять 
интерес для создания химических сенсоров. Ок-
сид индия обладает высокой чувствительностью, 
быстродействием, удобным диапазоном измене-
ния сопротивления, достаточно низкой темпе-
ратурой при детектировании окислительных и 
восстановительных газов в воздухе [24]. Данные 
[28, 29] и результаты исследований [30] позволя-
ют считать, что решающую роль в исключитель-
ных сенсорных свойствах In2O3 играет, по-ви-
димому, высокая подвижность поверхностного 
кислорода, характерная для этого оксида. Имеет 
место адсорбционно-конкурентный механизм 
сенсорного отклика, который связан с вытесне-
нием кислорода с поверхности с последующей 
адсорбцией детектируемых молекул газа на ак-
тивных центрах оксида индия. Однако низко-
размерная структура одного полупроводнико-
вого оксида металла, получаемая различными 
способами, не решает проблемы селективности 
и стабильности сенсорного материала.
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Поэтому возникает необходимость легиро-
вания оксида. В работе [24] показано, что тон-
кие пленки Fe2O3·

 In2O3 проявляют максималь-
ную чувствительность к озону при рабочей тем-
пературе 370 оС. Кроме того, в настоящее время 
увеличивается число работ, в которых для детек-
тирования хлора в воздухе предлагается приме-
нять многокомпонентные системы на основе ок-
сида индия с добавками других оксидов метал-
лов: ZnO–In2O3, MgO–In2O3, In2O3–SnO2 [31, 32]. 
Уделяется также внимание сенсорам на основе 
оксида меди [33–35].

Существенным недостатком материалов, 
представленных в литературе различными ав-
торами для создания сенсоров, является высокая 
рабочая температура (выше 200 °С). Этот недо-
статок может быть нивелирован путем создания 
материалов смешанного состава [35].

Основное направление развития наших 
идей, продолжающих развитие рассматрива-
емого раздела научной школы, заключается в 
использовании в процессе оксидирования AIIIBV 
хемостимуляторов и модификаторов границы 
раздела и растущих пленок с целью управления 
скоростью их формирования, составом, нано-
структурой и свойствами [36–39]. Решение про-
блемы создания качественных полупроводнико-
вых и диэлектрических пленок нанометрового 
масштаба толщины на AIIIBV возможно при из-
менении механизма термооксидирования этих 
полупроводников с собственного на хемости-
мулированный за счет воздействия на процесс 
обоснованно выбранных хемостимуляров и/или 
направленной модификации состава и свойств 
пленок. Участие хемостимуляторов в процессе 
оксидирования обеспечивает протекание но-
вых интерфейсных реакций с кинетически со-
пряженными и гетерогенно-каталитическими 
стадиями. При этом осуществляется кинетиче-
ское блокирование отрицательных каналов свя-
зи между стадиями окисления компонентов AIII 
и BV за счет создания новых, положительных ка-
налов с участием хемостимуляторов, снижают-
ся температура и время процесса синтеза с од-
новременным модифицированием состава и 
свойств функциональных пленок нанометровой 
толщины в случае хемостимулятора, обладаю-
щего модифицирующим действием. Нами ра-
нее показано [40-42], что использование только 
модификаторов внутренней границы раздела и 
самих плёнок уже позволяет предотвратить ис-
парение летучего компонента и деградацию вну-
тренней границы раздела, снизить плотность по-

верхностных состояний на внутренней границе 
раздела гетероструктуры, осуществить управле-
ние структурой и рельефом поверхности на на-
ноуровне. Естественно, что использование сов-
местного действия хемостимулятора и модифи-
катора является наиболее эффективным подхо-
дом к решению данной научной задачи. На ос-
новании многолетних исследований нами раз-
работаны 2 способа введения хемостимулятора 
(модификатора) в окислительную среду: непо-
средственно в процессе термооксидирования 
полупроводника через газовую фазу (способ 1) 
и предварительное нанесение на поверхность, 
после чего происходит термооксидирование уже 
сформированной гетероструктуры (способ 2). 
При этом, в зависимости от того, какое воздей-
ствие на поверхность полупроводника оказыва-
ется в процессе нанесения на нее хемостимуля-
тора (модификатора), в рамках способа 2 нами 
применялось два метода – метод 1 (жесткий ме-
тод) – магнетронное или вакуумно-термическое 
нанесение на поверхность полупроводника и ме-
тод 2 (мягкий метод) осаждения из аэрозоля или 
центрифугирование. При использовании мето-
да 2 не оказывается заметного воздействия на 
поверхность полупроводника в процессе созда-
ния гетероструктуры [43,44]. 

Использование модификаторов в комбина-
ции с хемостимуляторами, помимо блокиров-
ки диффузии компонента А в пленку в неокис-
ленном состоянии и химического связывания 
компонента В на внутренней границе раздела, 
обеспечивает управление скоростью роста, на-
ноструктурой и свойствами термических оксид-
ных пленок и позволяет разработать новые про-
цессы формирования функциональных нанораз-
мерных диэлектрических и полупроводниковых 
пленок на полупроводниках AIIIBV. Комбиниро-
ванное использование хемостимуляторов ро-
ста и модификаторов особенно актуально при 
формировании наноразмерных пленок задан-
ной толщины, когда в процессе оксидирования 
с использованием только хемостимулирующего 
агента вследствие малой толщины синтезируе-
мых образцов положительное воздействие хе-
мостимулятора может не реализоваться в пол-
ной мере [45,46]. Хемостимулирующие и моди-
фицирующие агенты могут вводиться в процессе 
оксидирования полупроводников в одном сое-
динении. В частности, при нанесении химиче-
ским осаждением сульфидов (PbS, Sb2S3 и т. п.) 
на поверхность полупроводников, при оксиди-
ровании сформированных гетероструктур эле-
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мент-катионообразователь, способный к тран-
зитной передаче кислорода компонентам под-
ложки, обеспечивает быстрое формирование 
пленки по каталитическому или транзитному 
механизму, частично выполняя модифицирую-
щую функцию при ее легировании. Основную же 
модифицирующую роль играет анионообразова-
тель, влияя на характеристики внутренней гра-
ницы раздела, состав, а, следовательно, и харак-
теристики пленок. Изменение состава пленок в 
процессах оксидирования гетероструктур суль-
фид/полупроводник по схеме сульфид–сульфат–
оксосульфат–оксид позволяет получить целый 
спектр их различных характеристик. Эффектив-
ность воздействия серы на свойства внутренней 
границы раздела термической оксидной пленки 
с полупроводником продемонстрирована пред-
варительной обработкой поверхности подложки 
в парах серы [47, 48].

При использовании сложных соединений в 
процессах хемостимулированного оксидирова-
ния АIIIВV положительное влияние оказывают и 
такие, как ванадат-фосфаты марганца и висму-
та [49, 50], поскольку оксиды марганца и висму-
та ранее продемонстрировали себя как эффек-
тивные хемостимуляторы термооксидирования 
АIIIВV, в которых катион обладает ярко выражен-
ной хемостимулирующей активностью, а анион 
может предоставлять готовые фрагменты рас-
тущих оксидных пленок типа группировок РО4

3– 
либо изоструктурных им.

Перспективно использование хемостимуля-
торов и/или модификаторов в ступенчатом син-
тезе наноразмерных пленок на AIIIBV в сочетании 
с разными видами активации их действия – тер-
мической обработкой или импульсной фотон-
ной обработкой, что расширяет возможности 
управления скоростью формирования пленок, 
их составом, структурой и свойствами [43,44,51].

Часть достигнутых к настоящему времени 
в этом направлении конкретных результатов, 
отражающих положительное влияние хемости-
муляторов и модификаторов на темп формиро-
вания диэлектрических и полупроводниковых 
пленок наноразмерного диапазона толщины и 
их функциональные характеристики, имеющих 
перспективы практического применения, све-
дена в табл. 2.

Основные фундаментальные результаты, до-
стигнутые научной группой под руководством 
д. х. н., профессора И. Я. Миттовой, в состав ко-
торой входят доктора химических наук Е. В. То-
мина и В. Ф. Кострюков, кандидаты химических 

наук Б. В. Сладкопевцев и А. А. Самсонов, аспи-
ранты и студенты, состоят в следующем:

1. Предложена концепция многофункцио-
нального воздействия хемостимуляторов-моди-
фикаторов, часто в одном соединении и в еди-
ном процессе, и представлены схемы механиз-
мов процессов термооксидирования AIIIBV под 
воздействием простых и сложных соединений 
и их композиций как физико-химическая осно-
ва разработки новых процессов формирования 
полупроводниковых и диэлектрических пленок 
на AIIIBV с заданными скоростью роста и целе-
выми характеристиками. Выявлена специфика 
каталитических процессов в новых неравновес-
ных системах с твердофазными тонкопленоч-
ными катализатором, реагентами и продукта-
ми. Установлена природа синергетических эф-
фектов совместного воздействия нанесенных на 
поверхность полупроводников AIIIBV хемостиму-
ляторов и модификаторов в процессах оксиди-
рования гетероструктур [36–38,52–55].

2. Установлены нелинейные эффекты воз-
действия бинарных композиций оксидов-хемо-
стимуляторов на процесс формирования тонких 
пленок на GaAs и InP, количественно интерпре-
тированные с привлечением представлений об 
относительных парциальных и интегральных 
толщинах [39, 56–64].

3. Выявлена зависимость нелинейного эф-
фекта совместного воздействия хемостимуля-
торов от степени окисления элемента, образу-
ющего один из оксидов композиции, как в паре 
с оксидом другого элемента, так и с оксидом 
того же элемента, но в другой степени окисле-
ния [59, 65, 66].

4. Установлена природа и пространствен-
ная локализация связывающих стадий при 
совместном воздействии хемостимуляторов 
на процесс термооксидирования GaAs и InP, 
ответственных за наблюдаемые нелинейные 
эффекты [67–71].

5. Доказана принципиальная возможность 
аддитивного воздействия композиции окси-
дов, один из которых является инертным ком-
понентом, на процесс термооксидирования GaAs 
[72–78].

6. Установлено наличие сенсорного сигнала 
к присутствию в атмосфере газов-восстанови-
телей у синтезированных на поверхности GaAs 
и InP методом хемостимулированного термо-
оксидирования под воздействием как индиви-
дуальных оксидов-хемостимуляторов, так и их 
композиций, тонких пленок [79–82].
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7. Разработаны способы прецизионного ле-
гирования тонких пленок на поверхности GaAs 
и InP [81, 83, 84];

8. Разработаны методики синтеза нанораз-
мерных наноструктурированных оксидных плё-
нок на InP и GaAs с использованием геля V2O5, 
позволяющие модифицировать поверхность по-
лупроводников в мягких условиях, отличающие-
ся экономичностью и простотой реализации, ва-
риативностью состава, толщины и морфологии 
нанесенных слоёв оксидных допантов в широ-
ких пределах [43, 51, 85, 86];

9. Исследованиями хемостимулированно-
го термооксидирования GaAs и InP установле-
но определяющее влияние физико-химической 
природы хемостимулятора, способа и метода его 
введения в систему на механизм процесса. По-
казано, что введение оксидного хемостимулято-
ра через газовую фазу и нанесение его мягкими 
методами на поверхность полупроводника об-
условливает транзитный механизм оксидиро-
вания. При нанесении жесткими методами сое-
динений, обеспечивающих возобновляемую ци-
кличность процесса, он протекает по синхронно-
му каталитическому механизму. Получены дан-
ные о зависимости состава, толщины и скорости 
формирования плёнок, их морфологии от спосо-
ба и метода введения в систему различных хе-
мостимуляторов-модификаторов [46, 51, 86–90];

10. Доказана высокая эффективность приме-
нения метода спектральной эллипсометрии для 
определения толщин и оптических постоянных 
наноразмерных плёнок сложного состава, выра-
щенных в результате термооксидирования InP и 
GaAs под воздействием хемостимуляторов-мо-
дификаторов [81, 91–94];

11. Установлено, что магнетронное распы-
ление является оптимальным методом фор-
мирования гетероструктур оксид (V2O5, MnO2 
и др.)/полупроводник, хорошо блокирующим 
диффузию неокисленного индия в пленку в про-
цессе термооксидирования по сравнению с мяг-
кими методами модифицирования поверхности 
полупроводника. Синтезированы слабопоглоща-
ющие плёнки с низким содержанием неокислен-
ного индия, не более 1–2 % [89, 93]; 

12. Хемостимулированное оксидирование 
фосфида индия с наноразмерным слоем вана-
дат-фосфата висмута на поверхности приводит 
к значительному снижению ЭЭА (~50 кДж/моль) 
по сравнению с собственным оксидированием 
InP (~270 кДж/моль), что свидетельствует о зна-
чительном хемостимулирующем воздействии 

сложного хемостимулятора на процесс термо-
оксидирования InP за счет разложения сложно-
го хемостимулятора-модификатора с образова-
нием оксидов-хемостимуляторов, а также изо-
структурных фосфатных и ванадатных фрагмен-
тов, встраивающихся в формирующуюся пленку. 
Наличие в пленках V2O5 при значительном сни-
жении ЭЭА и большом относительном приросте 
толщины пленок на протяжении всего процес-
са позволяет говорить о каталитической состав-
ляющей механизма оксидирования [95]. Состав 
и оптические свойства пленок подтверждают 
эффективное блокирование диффузии неокис-
ленного индия в формирующиеся пленки, что 
благоприятно сказывается на их функциональ-
ных свойствах. Хемостимулированное оксиди-
рование арсенида галлия с наноразмерным сло-
ем ванадат-фосфата марганца на поверхности 
протекает по транзитному механизму, в поль-
зу чего говорит значение ЭЭА процесса (поряд-
ка 150 кДж/моль), сравнимое по порядку вели-
чины с таковым для эталонного оксидирования 
InP (~270 кДж/моль). Согласно результатам РФА, 
в пленках не обнаружен хемостимулятор с ярко 
выраженным каталитическим механизмом дей-
ствия (V2O5), первоначально присутствующий в 
исходном ванадат-фосфате, что свидетельству-
ет об отсутствии цикла регенерации катализа-
тора V2O5 ↔ VO2. Ванадат-фосфаты висмута и 
марганца выступают одновременно и хемости-
муляторами, и модификаторами процесса тер-
мооксидирования, действующими по транзит-
ному механизму для гетероструктур на GaAs и 
транзитно-каталитическому – для гетерострук-
тур на InP, и приводящими к ускорению процесса 
до 220–248 % (см. табл. 2). Термооксидирование 
InP с магнетронно нанесенными наноразмер-
ными слоями хемостимулятора MnO2 и однов-
ременном введении хемостимулятора-модифи-
катора Mn3(PO4)2 через газовую фазу приводит к 
увеличению скорости роста пленок до 240 % по 
сравнению с собственным оксидированием InP, 
отсутствию в плёнках недоокисленного индия, 
большому содержанию целого спектра фосфатов 
(РФА, ИКС, ОЭС, УМРЭС, СЭ), и, как следствие, их 
диэлектрическим характеристикам (удельное 
сопротивление до 1010 Ом·см, табл. 2).

Традиции, заложенные научной школой про-
фессора Якова Александровича Угая, продолжа-
ет в своих работах и д. х. н., проф. А. М. Самой-
лов [96–101].

Основными целями этих исследований яв-
ляются изучение фундаментальных физико-хи-
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мических свойств полупроводниковых систем 
с сенсорными свойствами, а также совершенст-
вование методов направленного синтеза гете-
ро- и наноструктур на основе этих материалов 
с целью достижения оптимальных значений их 
функциональных параметров. 

В центре внимания находятся многоком-
понентные узкозонные полупроводники AIVBVI, 
способные эффективно детектировать электро-
магнитное излучение в терагерцовой и инфра-
красной области спектра [102–115], а также ши-
рокозонные транспарентные оксиды металлов, 
перспективные для создания газовых сенсоров 
и датчиков ультрафиолетового излучения [116–
129]. Исследование этих материалов в настоящее 
время осуществляется по нескольким направле-
ниям: изучаются и уточняются фундаменталь-
ные физико-химические свойства, которые яв-
ляются принципиальными при функционирова-
нии этих систем в качестве сенсорных матери-
алов [102, 103, 105, 109–112]; на основании дан-
ных о растворимости Ga и In в PbTe оптимизиру-
ются методы синтеза тонких пленок PbTe<Ga>и 
PbTe<In> с высокой чувствительностью к ИК-из-
лучению [104, 106, 111, 124, 125].

Полученные экспериментальные данные о 
термической стабильности и кристаллической 
структуре оксида палладия (II) позволили разра-
ботать методы синтеза наноструктур с различ-
ной морфологической организацией, которые 
продемонстрировали высокую чувствительность 
к токсичным газам с окислительными свойст-
вами, хорошее быстродействие и стабильность 
сенсорного отклика во времени [120–123]. Ре-
зультаты расчета области нестехиометрии на-
нокристаллическихпленок PdO [127–129] позво-
лят в дальнейшем найти оптимальные условия 
синтеза наноструктур, обладающих высокой се-
лективностью при детектировании в атмосфер-
ном воздухе ядовитых и взрывоопасных газов с 
окислительными и восстановительными свой-
ствами [126].

Несколько неожиданное развитие матери-
аловедческие традиции школы получили в ра-
ботах д. х. н., профессора Н. И. Пономаревой по 
развитию новых методов синтеза композитов 
гид роксоапатита (ГА), позволяющих получать 
частицы, включенные в биополимерную матри-
цу. Так как свойства как самого ГА, так и компо-
зитов на его основе зависят от размера частиц, 
задачей исследований было получение нано-ГА. 
Показано, что при капельном смешении реаген-
тов и добавлении ализаринового красного, спо-

собствующего возникновению центров индуци-
рованной кристаллизации, скорость образова-
ния стехиометрического ГА в водном растворе 
увеличивается более чем в 100 раз по сравнению 
с эталонным процессом. Синтез ГА в модельной 
жидкости организма (SBF) приводит к образова-
нию карбонатгидроксиапатита типа А, соответ-
ствующего формуле Са10(РО4)6(СО3)0.5x(ОН)2–x, где 
x < 2 (ЛРСМА, ИКС), что объясняется присутстви-
ем гидрокарбонат-иона в SBF и углекислого газа 
в воздухе [130, 131]. Разработан способ синтеза 
нано-ГА в каплях микроэмульсий, приготовлен-
ных на основе толуола/октана и воды с добавле-
нием АОТ в качестве ПАВ и показано, что части-
цы имеют игольчатую форму (длина 10–20 нм и 
ширина 2–4 нм) и покрыты аморфной оболоч-
кой. Установлено, что при образовании ком-
позитов ГА с биополимерами определяющими 
факторами являются наличие карбоксильных, 
гидроксильных и сульфогрупп в используемых 
биополимерах и отрицательный заряд поверх-
ности полимеров. Избыток ионов кальция уве-
личивает степень связывания этих органиче-
ских компонентов с ГА и существенно повышает 
твердость композитов (до 260 Мн/м²) [132–134]. 
Н. И. Пономаревой с соавторами предложен но-
вый экономически целесообразный способ фор-
мирования на поверхности титана биоактивных 
покрытий осаждением из раствора карбонат-
ных пленок с их последующей трансформацией 
в фосфатные и гидроксиапатитовые [133–137]. 
Авторами даны рекомендации по импрегниро-
ванию углеродистых имплантатов ГА [138, 139].

3. Допированные и недопированные 
нанокристаллические ферриты иттрия 
и лантана

Развитие исследований в области полупро-
водниковых и диэлектрических пленок нано-
размерного диапазона толщины последователя-
ми научной школы Я. А. Угая закономерно рас-
пространилось в область магнитных нанокри-
сталлов. Повышенный интерес к наноматериа-
лам на основе ортоферритов иттрия и лантана 
со структурой перовскита вызван уникальными 
магнитными, оптическими и каталитическими 
свойствами [140, 141] и возможностью в широ-
ком диа пазоне управлять их структурой и свой-
ствами посредством допирования.

Среди методов получения наноразмерных 
ферритов РЗЭ широко распространен золь-гель 
метод, позволяющий при относительно низких 
температурах, используя простое и недорогое 
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оборудование, формировать нанопорошки с уз-
ким распределением частиц по размерам. К раз-
новидностям золь-гель метода относят поли-
мер-гель процесс, в котором образование геля 
достигается введением в исходный раствор во-
дорастворимого полимера с последующим упа-
риванием, и метод Печини (цитрат-гель), в ко-
тором используют лимонную кислоту, этиленг-
ликоль или поливиниловый спирт [142–144]. Ги-
дротермальная обработка осажденных гидрок-
сидов иттрия и железа (III) позволяет получать 
монокристаллы феррита иттрия [145, 146], ми-
крокристаллические [147, 148] и нанокристал-
лические порошки [147, 149, 150], подбирая со-
ответствующие прекурсоры, pH среды и условия 
гидротермальной обработки. Механизм форми-
рования нанопорошков феррита иттрия в усло-
виях глицин-нитратного горения описан в ра-
ботах [151, 152]. Синтезированные частицы ха-
рактеризуются ромбической и гексагональной 
структурой с размером частиц от 30 до 53 нм и 
от 6 до 14 нм соответственно. Установлено, что 
на фазовый состав и средний размер кристал-
литов существенное влияние оказывает соот-
ношение глицин/нитраты, которое определяет 
температуру горения. 

Методом разложения алкоксидных комплек-
сов нанопорошки ортоферрита иттрия форми-
руются при температуре 680 °С и проявляют сла-
бый ферромагнетизм [153]. Одним из современ-
ных способов синтеза нанокристаллов ферритов 
является микроволновой синтез. Способ синте-
за ванадатов и ферритов осаждением из раство-
ра прекурсоров под воздействием микроволно-
вого излучения характеризуется простотой реа-
лизации, экономичностью, высокой скоростью 
синтеза. Микроволновое излучение стимулирует 
разложение солевых прекурсоров, дегидратацию 
и синтез целевых продуктов за счет однородно-
сти и высокой скорости микроволнового нагрева 
и ускорения процессов «зародышеобразования» 
под влиянием «нетермических» эффектов [154]. 

Для эффективного поглощения микроволно-
вого излучения необходимо наличие в веществе 
либо диполей, способных переориентироваться 
и вращаться под микроволновым воздействием, 
либо свободных носителей зарядов, способных 
перемещаться при наложении микроволнового 
поля. Молекулы воды, находящиеся в кристал-
лической решетке кристаллогидратов-прекур-
соров, обладают значительным дипольным мо-
ментом. Разложение используемых кристалло-
гидратов в микроволновом поле идет до окси-

дов, поскольку образование оксидного продук-
та начинается до удаления всей содержащейся 
в системе воды. 

По сравнению с традиционными способами 
нагрева микроволновый нагрев имеет несколь-
ко несомненных преимуществ: при микровол-
новом нагревании стенки сосуда не нагревают-
ся, греется только реакционная смесь. В резуль-
тате этого: сокращается время реакции (в 10–
1000 раз); осуществляется направленная акти-
вация реагирующих молекул; отсутствуют по-
бочные процессы деструкции на стенках сосуда, 
перегрев растворителя выше температуры кипе-
ния; после прекращения реакции поступление 
энергии прекращается [155, 156].

Микроволновое воздействие с последую-
щей ультразвуковой обработкой синтезируемых 
образцов YFeO3 и BiFeO3 при использовании в ка-
честве осадителя гидроксида натрия позволило 
нам синтезировать химически однородные на-
нопорошки при значительном снижении энер-
гоемкости процесса. Полученные частицы YFeO3 
и BiFeO3 имеют близкую к сферической форму, 
для них характерна небольшая дисперсия по раз-
мерам в интервале 20–100 нм [157, 158].

Изменение магнитных свойств допирован-
ных ферритов вызвано несколькими причина-
ми: изменением размера и формы частиц, иска-
жением кристаллической решетки вследствие 
разницы ионных радиусов, изменением валент-
ного состояния железа при введении допанта, 
возникновением кислородной нестехиометрии. 

Исследования влияния допирующей при-
меси на состав, структуру и свойства наноча-
стиц ортоферрита иттрия можно подразделить 
на два направления: замещение катиона Y3+ и 
Fe3+. Нами ведутся работы по обоим этим на-
правлениям.

На первом этапе исследований было пока-
зано, что замещение катионов Y3+ на La3+ в на-
нопорошках феррита иттрия, синтезированных 
совместным осаждением, приводит к увеличе-
нию намагниченности от 0.041 А·м2/кг для х = 0 
до 0.231 А·м2/кг для х = 0.4 и уменьшению коэр-
цитивной силы, что свидетельствует о значи-
тельном вкладе искажения кристаллической ре-
шетки в формирование магнитных свойств ма-
териала [159]. Такой эффект обнаружен даже при 
изовалентном замещении и в данном случае он 
обусловлен размерным фактором.

Изменение же магнитных свойств в случае 
геторовалентного замещения обусловлено не 
только размерными факторами, но и изменени-
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ем валентного состояния железа для компенса-
ции заряда и возникновением кислородной не-
стехиометрии. 

Ряд данных, полученных при допировании 
феррита иттрия некоторыми двухзарядными ка-
тионами, представлен нами в [160–162]. Мето-
дика золь-гель синтеза образцов Y1–xAxFeO3 (где 
A – Ca2+, Sr2+, Cd2+) основана на процессах сов-
местного осаждения катионов и отжиге в му-
фельной печи при температуре 750 °С в течение 
1 ч. Допирование катионами Ca2+ и Cd2+, ионный 
радиус которых незначительно превышает ион-
ный радиус Y3+, приводит к уменьшению раз-
мера частиц, удельной намагниченности и ко-
эрцитивной силы. Уменьшение Dср объясняется 
возникновением внутренних напряжений, об-
условливающих ограничение роста кристаллов 
[163]. Несмотря на отклонение от правила Голь-
дшмидта [164], замещение Y3+ катионами строн-
ция возможно и вызывает значительное увели-
чение коэрцитивной силы от 3.98 кА/м (х = 0) до 
409.94 кА/м (х = 0.3), т.е. формирование нового 
типа магнитного материала – магнитножестко-
го ферромагнетика. 

Можно было предположить, что допирова-
ние феррита иттрия катионами бария приведет 
к сильному увеличению магнитных характери-
стик, вследствие встраивания Ва2+ в положение 
Y3+ (т. к. r(Ba2+) > r(Y3+) [165]), а введение Zn2+ мо-
жет изменять магнитные свойства как в сторону 
уменьшения (т.к. катионы цинка имеют неболь-
шой радиус), так и повышения их величины в 
случае замещения катионов железа ионами Zn2+. 
Действительно, в работах нашего коллектива по-
казано [165, 166], что замещение катионов La3+ 
или Y3+ в ортоферритах двухзарядными ионами 
Zn2+ и Ва2+ вызывает искажение кристаллической 
решетки, изменение валентного состояния же-
леза, что, в свою очередь, влияет на силу обмен-
ного взаимодействия и приводит к изменению 
физико-химических свойств, что расширяет об-
ласти применения синтезированных материа-
лов. Так, нанокристаллические порошки (1–x)
YFeO3–d : xZn2+ и (1–x)LaFeO3–d : xZn2+, характери-
зующиеся слабым ферромагнетизмом, являют-
ся перспективными материалами для изготов-
ления устройств, требующих быстрого перена-
магничивания образца с минимальными затра-
тами энергии, например, при создании катушек 
трансформаторов, а, нанопорошки (1–x)YFeO3–d : 
xВа2+ и (1–x)LaFeO3-d : xВа2+ могут быть использо-
ваны для решения проблемы увеличения плот-
ности магнитной записи информации, т. к. яв-

ляются магнитножесткими материалами. По-
казано, что допирование нанокристаллических 
порошков феррита иттрия цинком методом 
совместного осаждения с последующей термо-
обработкой вызывает немонотонное уменьше-
ние размера кристаллитов от 60±6 нм х = 0 до 
50±4 нм х = 0.2 (РФА), способствует увеличению 
удельной намагниченности от 0.242 А·м2/кг для 
х = 0 до 0.556 А·м2/кг для х = 0.2 (в поле 1250 кА/м). 
Наличие в образцах примеси ZnFe2O4 приводит к 
усилению ферромагнитного характера образцов.

Установлено, что разработанная методика 
синтеза [167] нанопорошков (1–x)YFeO3–d:xВа2+ 
приводит к формированию частиц с размером 
от 30±2 нм для х = 0 до 55±5 для х = 0.1 (РФА), ха-
рактеризующихся наличием магнитномягкой и 
магнитножесткой подрешеток в рамках одной 
химической фазы.

В наших работах [168] представлена мето-
дика золь-гель синтеза LaFeO3 с использовани-
ем в качестве осадителя водного раствора ам-
миака, проведено допирование феррита лан-
тана кальцием и стронцием. Установлено, что 
введение катионов Ca2+ в решетку феррита об-
условливает увеличение среднего диаметра кри-
сталлитов от 30 нм для LaFeO3 до 50 нм, в случае 
Sr2+ – до 70 нм. Допирование катионами каль-
ция и стронция приводит к увеличению коэр-
цитивной силы и удельной намагниченности 
образцов. Изменение магнитных свойств фер-
рита лантана при допировании двухзарядными 
катионами вызвано частичным переходом Fe3+ 
в Fe4+, а также искажением кристаллической ре-
шетки из-за разницы ионных радиусов La3+ и до-
панта. При равном содержании катионов Ca2+ и 
Sr2+ в составе образцов магнитные свойства раз-
личаются: Hc(La0.7Ca0.3FeO3) < Hc(La0.7Sr0.3FeO3), а 
J(La0.7Ca0.3FeO3) > J(La0.7Sr0.3FeO3).  

Сложность формирования нанопорошков  
феррита лантана, допированного цинком и ба-
рием, обусловлена большой разницей ионных 
радиусов лантана и вводимого допанта. Однако, 
несмотря на узкую область гомогенности, полу-
чены однофазные образцы, характеризующиеся 
сложной магнитной структурой [169, 170]. Мак-
симальная степень допирования феррита лан-
тана цинком составляет хреал = 0.07. По мере уве-
личения количества вводимого допанта немо-
нотонно увеличиваются объем элементарной 
ячейки от 240.634 Å3 (х = 0) до 242.245 Å3 (х = 0.2) 
и средний размер кристаллитов от 58 (х = 0) до 
123 нм (х = 0.2), что обусловлено встраиванием 
ионов Zn2+ в положение Fe3+, т. к. r(Zn2+) > r(Fe3+). 
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Наночастицы (1-x)LaFeO3–d : xZn2+ в зависимости 
от состава обладают разным типом магнитного 
упорядочения: антиферромагнитным и ферри-
магнитным. Допирование нанопорошков YFeO3 
катионами Zn2+, радиус которых меньше, чем Y3+, 
должно отрицательно влиять на намагничен-
ность и коэрцитивную силу. Однако наблюда-
ется образование нанокристаллов, характери-
зующихся сложным распределением допирую-
щего катиона. Формирование частиц со струк-
турой «кристаллическое ядро – аморфная обо-
лочка» приводит к расположению части ионов 
допанта в форме аморфной оболочки из оксида 
цинка. Увеличение удельной намагниченности 
(1–x)YFeO3–d:xZn2+ при повышении количества 
Zn2+ обусловлено переориентацией магнитных 
моментов ионов железа, как наблюдалось в [171]. 
Искажение кристаллической решетки незначи-
тельно, поэтому в данном случае существенно-
го влияния на свойства не оказывает. Усиление 
ферромагнитного характера материала также 
обусловлено присутствием в образцах шпинель-
ной фазы феррита цинка [166]

Введение катионов Ва2+ в решетку LaFeO3 в 
положение La3+ вызывает увеличение параме-
тров кристаллической решетки и среднего диа-
метра частиц от 25 (х = 0) до 42 нм (х = 0.1). Мак-
симальная номинальная степень допирования 
составляет х = 0.1 (РФА). Синтезированные ча-
стицы проявляют свойства магнитножесткого 
ферромагнетика с широкой петлей гистерези-
са. Немонотонное изменение магнитных харак-
теристик обусловлено формированием сложной 
магнитной структуры сочетающей магнитно-
жесткую и магнитномягкую подрешетку. 

Таким образом, как и в случае феррита ит-
трия, допирование феррита лантана двухза-
рядными катионами бария и цинка приводит 
к образованию материалов, проявляющих раз-
личные магнитные свойства, что позволяет их 
использовать для изготовления устройств хра-
нения информации [165, 166, 169, 170]

Изменения магнитных свойств феррита ит-
трия при допировании двухзарядными катиона-
ми вызваны несколькими причинами: во-пер-
вых, из-за разности ионных радиусов Y3+ и до-
панта возникает искажение кристаллической ре-
шетки и меняется размер частиц; во-вторых, по-
добное допирование относится к гетеровалент-
ным изоморфным превращениям, в результате 
которых образуются катионы Fe4+, т. е. возника-
ет двойное обменное взаимодействие Fe3+–O2-–
Fe4+, генерируются дырки, которые являются пе-

реносчиками заряда при переходе с иона Fe4+ на 
ион Fe3+ через p-орбиталь кислорода [172]. В ра-
ботах [159, 161] показано, что при допировании 
феррита лантана увеличение намагниченности 
может быть вызвано аналогичными причинами. 
Отсутствие такого взаимодействия в перовските 
Y1–xLaxFeO3 [159] объясняет более низкую его на-
магниченность по сравнению с Y1–xCdxFeO3 [161] 
при одинаковой степени замещения, т.к. с ро-
стом содержания кадмия, хотя размер получен-
ных частиц Y1–xСdxFeO3 уменьшается, их намаг-
ниченность монотонно увеличивается. Следова-
тельно, вышеописанная компенсация, по-види-
мому, оказывает более сильное влияние на на-
магниченность, чем изменение размера частиц.

Отметим, что имеющиеся в литературе дан-
ные о влиянии цинка на размер нанокристал-
лов и магнитные свойства нанопорошков LaFeO3 
весьма противоречивы. В работах [173, 174] по-
казана возможность замещения катионов La3+ 
катионами Zn2+ в ортоферрите лантана, синте-
зированном методом соосаждения. Уменьшение 
объема кристаллической решетки с увеличени-
ем концентрации допанта приводит к увеличе-
нию орторомбического искажения решетки пе-
ровскита LaFeO3, что вызывает увеличение на-
магниченности.

В работах [175,176] приведены результаты 
синтеза нанопорошков LaFe1-xZnxO3 методом сго-
рания геля, описан механизм встраивания до-
панта и влияния на магнитную структуру мате-
риала. Введение Zn2+ вместо Fe3+ приводит к пре-
образованию Fe3+ – Fe4+ и формированию кисло-
родных вакансий в структуре перовскита, что 
изменяет угол и длину связей Fe–О. Структур-
ный анализ показал, что допирование цинком 
вызывает кислородную нестехиометрию в сис-
теме. Это может изменить валентное состояние 
Fe3+ и, следовательно, намагниченность [176]. 

Допирование феррита лантана цинком, не-
зависимо от способа получения и положения до-
панта в решетке перовскита (в положении La3+ 
или Fe3+) приводит к формированию частиц со 
сложной магнитной структурой: антиферромаг-
нитное ядро – ферромагнитная оболочка, о чем 
свидетельствует смещение петли гистерезиса в 
сторону отрицательной величины напряженно-
сти поля [174–176].

В связи с тем, что разница радиусов La3+ – 
Zn2+ значительно больше, чем у Fe3+ – Zn2+ , бо-
лее вероятно замещение катионов железа на 
цинк. Это доказано нами для нанопорошков 
(1–x)LaFeO3–d : xZn2+, синтезированных совмест-
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ным осаждением с последующим отжигом в му-
фельной печи [170]. Замещение части ионов Fe3+ 
ионами Zn2+ приводит к формированию матери-
ала со сложной магнитной структурой. Контр-
олируя количество вводимого допанта, можно 
получать материалы с антиферромагнитными 
(для х = 0; 0.075; 0.15) или ферримагнитными 
(х = 0.05; 0.1; 0.2) свойствами. 

Более низкая удельная намагниченность для 
образцов феррита иттрия, допированного кати-
онами Zn2+, Cd2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, по сравнению с 
(1–х)LaFeO3–d:хЭ2+, свидетельствуют о значитель-
ном вкладе влияния двойного обменного взаи-
модействия на магнитные свойства материала. 
Величина намагниченности и коэрцитивной 
силы нанопорошков феррита лантана, допиро-
ванного двухзарядными катионами, зависит от 
разницы ионных радиусов, т. е. от искажения 
кристаллической решетки. С ростом содержа-
ния допанта зависимость намагниченности от 
размера частиц не установлена. Следователь-
но, вышеописанная компенсация и структурный 
фактор, по-видимому, оказывают более сильное 
влияние на намагниченность, чем изменение 
размера частиц исследуемых ферритов иттрия 
и лантана. Описанные результаты могут быть 
использованы для получения композитных ма-
териалов [177, 178]. Кроме того, обнаруженные 
включения ферромагнитных фаз Fe2O3, BaFe2O4, 
ZnFe2O4 показывают перспективность синтези-
рованных образцов для создания гранулирован-
ных структур [179, 180].

Из вышеизложенного следует сложный ме-
ханизм встраивания цинка в решетки ферритов 
иттрия и лантана, причем, судя по разнице атом-
ных радиусов, наиболее вероятно встраивание 
его на место железа. Тем не менее, как показа-
но выше, это утверждение далеко неоднозначно. 
Такие выраженные переходные элементы, как 
марганец и никель, должны занимать в струк-
туре позиции железа, поскольку они достаточно 
близки по свойствам. Соответствующие исследо-
вания отвечают вышеозначенному второму на-
правлению. Существенное увеличение магнит-
ных параметров наночастиц YFeO3 наблюдается 
при допировании магнитными ионами Mn3+, как 
было показано в [181]. Считается, что магнитный 
момент иона Mn3+ больше, чем у Fe3+ в оксидах 
перовскитного типа, и это должно быть причи-
ной увеличения магнитных моментов с ростом 
количества допанта в YFe1–xMnxO3 [182]. Кроме 
того, усиление антиферромагнитного упорядо-
чения обусловлено искажениями в кристалличе-

ской решетке. В работах [183, 184] представлены 
результаты допирования никелем Ni2+ порошков 
ферритов иттрия и лантана, методом последова-
тельного осаждения с использованием водного 
раствора гидроксида калия [184]. Однофазность 
образцов YFe1-xNixO3 (x = 0–0.25) достигается при 
температуре 800°C в течение 1 ч соответственно 
(РФА). При увеличении cодержания допанта Ni 
до x = 0.3 после отжига при 800 °С в течение 1 ч, 
помимо YFeO3 образуются примесные фазы NiO 
и Y2O3. C увеличением содержания Ni2+ в решет-
ке YFeO3 от x = 0.1 до 0.25 наблюдается умень-
шение коэрцитивной силы от 1332.6 до 887.9 Э, 
в то время как значения избыточной намагни-
ченности Mr и намагниченности насыщения Ms 
увеличиваются: 1.8·10–1 до 3.2·10–1 А·м2/кг, 0.67 
до 1.18 А·м2/кг соответственно. 

Введение катионов Ni2+ в решетку LaFeO3 в 
положение Fe3+ вызывает уменьшение параме-
тров кристаллической решетки и среднего диа-
метра частиц от 28.72 (х = 0) до 23.59 нм (х = 0.25). 
Для образцов LaFe1-xNixO3 с увеличением содер-
жания допанта Ni2+ от x = 0 до 0.25 наблюдает-
ся увеличение коэрцитивной силы от 42.53 Э до 
160.76 Э, при этом значения избыточной намаг-
ниченности Mr и намагниченности насыщения 
Ms снижаются: 1.0·10–2 до 3.8·10–4 А·м2/кг, а от 
0.24·10° до 0.74·10–4 А·м2/кг [183]. Установлено, что 
увеличение содержания допанта Ni2+ в решетках 
YFeO3 и LaFeO3 позволяет варьировать величи-
ну коэрцитивной силы (Hc) и намагниченности 
насыщения (Ms), что расширяет новые возмож-
ности применения допированных ферритов ит-
трия и лантана в сильном магнитном поле. 

В [185] нанопорошки перовскита YFe1–хMnхO3 
(x = 0.1; 0.2; 0.3; 0.4) синтезированы мето-
дом химического совместного осаждения с 
применением KOH 5 % в качестве осажда-
ющего реактива. Введение ионов марган-
ца в решетку YFeO3 предложенным спосо-
бом приводит к увеличению параметров кри-
сталлической решетки (b  =  7.7373  ÷  7.5194 Å, 
c  =  5.3014  ÷  5.2592 Å);  объем элементарной 
ячейки (V = 229.425  ÷  224.4012  Å), среднего 
размера частиц (DXRD = 23.6081  ÷  22.9449  нм). 
Установлено, увеличение коэрцитивной силы 
(Hc = 56.94 ÷ 150.95 Э) и остаточной намагничен-
ности (Mr = 0.23–0.50 А·м2/кг) при повышении со-
держания допанта. 

Методом совместного осаждения с последу-
ющим термическим отжигом при 950°С в тече-
ние 1 ч синтезированы нанокристаллические по-
рошки La1 – xCdxFeO3 (х = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2), ха-
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рактеризующиеся узкой областью гомогенности 
хmax = 0.09 (ЛРСМА, РФА). Введение катионов Cd2+ 
приводит к уменьшению среднего размера кри-
сталлитов от 10–70 нм для х = 0 до 5–60 нм для 
х = 0.1 (ПЭМ). Синтезированные нанокристал-
лы проявляют свойства ферримагнетиков [186].

В этом направлении работы, относящиеся к 
рассматриваемому в настоящей статье разделу 
научной школы Я. А. Угая, продолжаются и за 
рубежом. Так, в Социалистической республи-
ке Вьетнам Нгуен Ань Тьен, защитивший дис-
сертацию в России под руководством И. Я. Мит-
товой, заведует кафедрой общей и неоргани-
ческой химии Хошиминского педагогического 
университета, и со своими коллегами и соавто-
рами успешно реализует исследования по син-
тезу и характеризации нанокристаллов ферри-
тов. Работы ведутся в соавторстве с российски-
ми коллегами (научная группа под руководством 
И. Я. Миттовой) в соответствии с подписанным 
между Воронежским государственным универ-
ситетом и Хошиминским педагогическим уни-
верситетом Меморандумом о взаимопонима-
нии, касающимся программы развития сотруд-
ничества в сфере высшего образования. К на-
стоящему времени разработаны новые мето-
дики синтеза  нанокристаллов допированных и 
недопированных ферритов, в том числе и фер-
ритов РЗЭ (неодим, празеодим, гольмий и т. п.) 
растворными методами, установлены законо-
мерности изменения магнитных свойств в за-
висимости от метода синтеза, размера частиц, 
физико-химической природы допанта и уровня 
допирования [187–192]. Эти исследования неод-
нократно были поддержаны внутренними гран-
тами Социалистической Республики Вьетнам.

В нашей стране исследования, продолжа-
ющие заложенные основы и традиции науч-
ной школы Я. А. Угая, поддержаны следующи-
ми грантами и Программами (везде руководи-
тель – проф. Миттова И. Я.): 

1. МНФ Дж. Сороса № NZN000+NZN300. 
2. НТП «Научные исследования высшей шко-

лы по приоритетным направлениям науки и тех-
ники», подпрограмма (208) – электроника, код 
проекта 01.01.004.

3. Грант Минобразования Е00-5.0-363 (регист-
рационный номер 01.2.00104702).

4. НТП Исследования Высшей школы по при-
оритетным направлениям науки и техники.

5. Федеральная программа «Университеты 
России – фундаментальные исследования» (гран-
ты № 06.01.07, №УР.06.01.020, №УР.06.01.001).

6. Программа по фундаментальным исследо-
ваниям в области радиотехники и электроники 
(грант № 97-5-1.1-32).

7. РФФИ №02-03-32418 – Хемостимулирован-
ное окисление полупроводников AIIIBV при фор-
мировании гетероструктур.

8. РФФИ №03-03-96500-р2003цчр_а – Не-
линейные эффекты в процессах хемостимули-
рованного синтеза диэлектрических оксидных 
слоев на AIIIBV.

9. РФФИ № 06-03-96338_р_центр_а – Воздей-
ствие хемостимуляторов на кинетику и меха-
низм термического окисления полупроводников 
AIIIBV в процессах формирования тонких пленок 
и гетероструктур.

10. РФФИ № 09-03-97552-р_центр_а – Ката-
литические и транзитные твердофазные взаи-
модействия в наносистемах на основе полупро-
водниковых материалов.

11. РФФИ 10-03-00949-а – Размерные эф-
фекты в процессах синтеза оксидных слоев на 
GaAs и InP.

12. РФФИ №13-03-00705-а – Роль V2O5 как ка-
тализатора оксидирования, модификатора гра-
ницы раздела и наноструктуры функциональных 
нанометровых пленок на InP и GaAs.

13. РФФИ № 16-43-360595 р_а – Модифици-
рование поверхности GaAs, GaP и InP как спо-
соб управления наноструктурой, оптическими 
и электрофизическими свойствами оксидных 
плёнок нанометрового диапазона толщины для 
микроэлектроники.

14. РФФИ №18-03-00354_а – Разработка 
фундаментальных основ химически управ-
ляемого синтеза функциональных нанораз-
мерных пленок на полупроводниках А3В5 для 
опто- и микроэлектроники, газочувствитель-
ных сенсоров.

15. Аналитическая ведомственная целевая 
программа (№ Г.Р. 01200602176) «Развитие на-
учного потенциала высшей школы» в рамках 
программного мероприятия 1 «Проведение фун-
даментальных исследований в рамках темати-
ческих планов» «Разработка методов синтеза и 
установление механизма формирования нано-
размерных слоёв, нанопорошков и кристаллов 
полупроводниковых, диэлектрических и маг-
нитных материалов».

16. Проект Министерства образования и на-
уки РФ: государственное задание 3.1673.2011.

17. Государственное задание ВУЗам в сфере 
научной деятельности на 2014-2016 годы (про-
екты № 673, 225).
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18. Грант РФФИ № 20-33-90048 «Механизмы 
формирования, особенности строения и свойств 
углерод-содержащих нанокомпозитов на осно-
ве нанокристаллических ферритов с перовски-
топодобной структурой» («Аспиранты»).

Аспирант Копейченко Е. И. (научный руко-
водитель – проф. Миттова И. Я.) выиграла кон-
курс на лучшие научные проекты, выполняемые 
молодыми учеными под руководством канди-
датов и докторов наук в научных организациях 
Российской Федерации (грант РФФИ № 19-33-
50104 мол_нр «Мобильность»).

Российской Академией Естествознания вы-
дан сертификат И. Я. Миттовой как руководи-
телю научной школы «Управление процессами 
синтеза, составом и свойствами функциональ-
ных (полупроводниковых, диэлектрических, 
пара- и ферромагнитных) наноразмерных пле-
нок, магнитных нанокристаллов и нанолюми-

нофоров посредством хемостимуляторов и до-
пантов» (Российская академия естествознания, 
сертификат №01165, «Ведущие научные шко-
лы. Москва: Издательский дом Академии Есте-
ствознания, 2018. Т. 11. 132 c.; Миттова Ирина 
Яковлевна, с. 81; http://www.famous-scientists.ru/
school/1393»), являющейся воплощением идей 
Я. А. Угая, его учеников и последователей в об-
ласти материаловедения полупроводников и на-
норазмерных функциональных пленок на их ос-
нове, распространением их в область новых вы-
зовов и научных тенденций сегодняшнего дня.

Заявленный вклад авторов
Все авторы сделали эквивалентный вклад в 

подготовку публикации.

Конфликт интересов 
Авторы заявляют, что у них нет известных 

финансовых конфликтов интересов или личных 
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отношений, которые могли бы повлиять на ра-
боту, представленную в этой статье.
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