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ВВЕДЕНИЕ
Многочисленные работы [1–9] показали эф-

фективность применения индивидуальных окси-
дов p- и d-элементов как хемостимуляторов про-
цессов термооксидирования GaAs и InP, независи-
мо от способа их введения в окислительную среду. 
Установленные при этом закономерности обобще-
ны в работах [10, 11].

Принципиально иным подходом является слу-
чай термооксидирования полупроводника при од-
новременном воздействии двух хемостимуляторов 
(композиция оксидов переменного состава). Если 
в системе одновременно присутствуют два соеди-
нения-хемостимулятора, то реакции с их участием 
могут осуществляться двумя различными способа-
ми: 1) параллельно и независимо; 2) оказывая вза-
имное влияние друг на друга (рис. 1).

В случае (a) взаимодействие между соединени-
ями-хемостимуляторами отсутствует, и процессы, 
протекающие в единой системе, являются незави-
симыми. Общая скорость процесса накопления це-

левого продукта будет определяться суммой скоро-
стей двух отдельных процессов, то есть процессы 
параллельны. В варианте (b) наблюдается допол-
нительное взаимовлияние реагентов, приводящее 
к тому, что общая скорость процесса не будет рав-
няться сумме скоростей двух отдельных процессов, 

A + B  D + E, V1                                             A + B  D + E, V1 

1 2V V V= +                                ⋅  ⇐  1 2V V V≠ +  

A +   D + F, V2                                              A +   D + F, V2 

                      a                                         b
A – полупроводниковая подложка, B и С – соедине-
ния-хемостимуляторы, D, E, F – продукты взаимо-
действия полупроводника с хемостимуляторами

Рис. 1. Схема возможных вариантов воздействия двух 
соединений-хемостимуляторов в единой  композиции 
на процесс термооксидирования полупроводника

[Fig. 1. Scheme of possible variants of the effect of two 
compounds-chemostimulators in a single composition on 

the process of semiconductor thermal oxidation]
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НЕЛИНЕЙНЫЕ ЭФФЕКТЫ СОВМЕСТНОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ ОКСИДОВ р- И d-ЭЛЕМЕНТОВ...

а будет либо больше, либо меньше ее в зависимос-
ти от характера взаимодействия хемостимулято-
ров. Тогда эти реакции уже не будут независимы-
ми и параллельными. В первом случае (а) должна 
реализовываться аддитивная зависимость толщи-
ны оксидного слоя на поверхности полупроводни-
ка от состава композиции, обусловленная действи-
ем каждого хемостимуляторов с учетом его содер-
жания в композиции. Во втором случае (b) зави-
симость толщины оксидного слоя на поверхности 
полупроводника от состава композиции уже не бу-
дет аддитивной, а будут наблюдаться отклонения 
от аддитивности либо в положительную, либо в от-
рицательную сторону в зависимости от характера 
связывающей стадии.

При воздействии композиций оксидов-хемос-
тимуляторов на процесс термооксидирования по-
лупроводников возможны следующие варианты их 
взаимного влияния друг на друга и на полупровод-
никовую подложку (рис. 2).

Стрелки на рис. 2 символизируют  влияние ок-
сида, входящего в состав композиции, на полупро-
водниковую подложку или взаимодействие между 
хемостимуляторами, которое в самом общем слу-
чае может иметь место как непосредственно в твер-
дой фазе, так и в газовой и на поверхности полу-
проводника. В случае (а) имеем систему с двумя 
оксидами, каждый из которых не только индивиду-
ально оказывает хемостимулирующее воздействие 
на процесс термооксидирования полупроводника, 
но и  влияет  на другой оксид, входящий в состав 
композиции. В варианте (b) два не взаимодейству-
ющих между собой оксида по отдельности оказы-
вают влияние на процесс термооксидирования по-
лупроводника. Ситуация (c) предполагает два окси-
да, вступающих в химическую реакцию, но только 
один из них оказывает хемостимулирующее дейс-
твие на рост оксидной пленки. Случай (е) отвеча-
ет двум взаимодействующим оксидам, ни один из 
которых не способен взаимодействовать с подлож-
кой. Вариант (d) означает наличие двух оксидов, 
инертных друг к другу, один из которых является 
хемостимулятором, а второй нет.

Для  (а) и (с) возможны нелинейные эффекты 
зависимости толщины оксидного слоя на поверх-
ности полупроводника  от состава композиции. В 
случаях (b) и (d) можно ожидать аддитивной зави-
симости толщины от состава композиции актива-
торов. Вариант (e) не представляет практического 
интереса, поскольку отсутствует само явление хе-
мостимулирования.

ТЕРМООКСИДИРОВАНИЕ GaAs ПРИ 
СОВМЕСТНОМ ВОЗДЕЙСТВИИ ОКСИДОВ 

р- И d-ЭЛЕМЕНТОВ  ИЗ ЕДИНОЙ 
КОМПОЗИЦИИ

В работах [12–18] рассмотрено хемостимули-
рующее действие композиций оксидов р-элемен-
тов (Sb2O3, Bi2O3, PbO) на процесс термооксиди-
рования GaAs. Хемостимуляторы вводили в систе-
му через газовую фазу испарением из контейнера, 
крышкой которого служила пластина GaAs. Такой 
вариант относится к способу 1 введения хемости-
мулятора в систему согласно классификации, при-
веденной в [11]. 

Для представления зависимости толщины ок-
сидной пленки на GaAs от состава композиции хе-
мостимуляторов предложено использовать моди-
фицированные диаграммы типа “состав – свойст-
во”, в которых по оси ординат представлено не не-
которое физическое свойство системы, а кинети-
ческая характеристика – толщина оксидной пленки, 
достигаемая к определенному моменту времени. 
Ось абсцисс является осью составов композиции.

Для количественной интерпретации получен-
ных результатов в рассмотрение была введена 
относительная интегральная толщина, которая 
представляет собой разность между фактически 
достигаемой к данному моменту времени толщи-
ной оксидной пленки и ожидаемой в предположе-
нии линейно независимых параллельных вкладов 
за счет индивидуального действия оксидов-хемос-
тимуляторов, рассчитываемых по правилу адди-
тивности:

 d x d x x dR

i i( , ) ( , ) ( ),t t t= - ◊Â 0

b c 

d e 

a 

Рис. 2. Варианты взаимоотношений между компонен-
тами композиции хемостимуляторов и полупроводни-
ковой подложкой (О1 и О2 – оксиды-хемостимулято-

ры, П – полупроводниковая подложка)
[Fig . 2. Options for the relationship between the compo-

nents of the composition of chemostimulators and the 
semiconductor (O1 and O2 – oxide-chemostimulators, P – 

semiconductor)]
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где d(x,t) – экспериментальная толщина оксидной 
пленки на поверхности GaAs, di

0(x,t) – толщины, 
обусловленные независимым действием индиви-
дуальных оксидов- хемостимуляторов; xi – мольные 
доли хемостимуляторов в композиции [12]. 

Полученные таким образом зависимости пред-
ставлены на рис. 3 (толщина оксидной пленки) и 4 
(относительная интегральная толщина). 

При термооксидировании GaAs под воздейс-
твием композиции Sb2O3 + Bi2O3 во всем интерва-
ле составов отклонение от аддитивности отрица-
тельно. В процессах под воздействием компози-
ций  с участием PbO отклонение от аддитивности 
является знакопеременным, но его характер  раз-
личен в зависимости от природы второго вводи-
мого компонента.
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Рис. 3. Зависимости толщины оксидной пленки на 
GaAs от состава композиции оксидов-хемостимулято-
ров при 530 °С для: а – Sb2O3+Bi2O3; b – PbO+Bi2O3; c 
– PbO+Sb2O3 при различных временах оксидирования: 

1 – 10 мин; 2 – 20 мин; 3 – 40 мин
[Fig. 3. Dependence of the thickness of the oxide fi lm on 
GaAs from the composition of oxides of chemostimula-
tors at 530 °C for: a – Sb2O3+Bi2O3; b – PbO+Bi2O3; c – 
PbO+Sb2O3 at different times of oxidation: 1 – 10 min; 2 

– 20 min; 3 – 40 min]

Рис. 4. Концентрационные зависимости относитель-
ной интегральной толщины оксидной пленки на GaAs 
при 530 °C: 1 – 10 мин; 2 – 20 мин; 3 – 40 мин для 
композиций: а – Sb2O3+Bi2O3; b – PbO+Bi2O3; c – 

PbO+Sb2O3
[Fig. 4. Concentration dependence of the relative integral 

thickness of the oxide fi lm on GaAs at 530 °C: 1 – 10 
min; 2 – 20 min; 3 – 40 min. for the compositions: a –

Sb2O3+Bi2O3; b – PbO+Bi2O3; c – PbO+Sb2O3]

В. Ф. КОСТРЮКОВ, И. Я. МИТТОВА, Е. В. ТОМИНА, Б. В. СЛАДКОПЕВЦЕВ, А. С. ПАРШИНА...
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Добавление Bi2O3 к PbO тормозит его хемос-
тимулирующее действие (как и для композиции 
Sb2O3 + Bi2O3), но добавление PbO к Bi2O3, напро-
тив, увеличивает эффективность действия пос-
леднего. Для PbO + Sb2O3 характер взаимовлия-
ния оксидов-хемостимуляторов на оксидирование 
GaAs противоположен: добавление Sb2O3 приво-
дит к неаддитивному возрастанию толщины ок-
сидной пленки, в то время как добавление PbO к 
Sb2O3 – к неаддитивному уменьшению. Нелиней-
ные эффекты закономерно развиваются с увеличе-
нием времени процесса. При термооксидировании 
GaAs под воздействием композиций Sb2O3 + Bi2O3 
отрицательное отклонение увеличивается по абсо-
лютной величине, причем минимум практически 
не смещается по оси состава, оставаясь на уровне 
~ 40 мол. % Bi2O3 (рис. 4).

Для процессов на GaAs под воздействием ком-
позиций с участием PbO имеет место общая зако-
номерность – расширение по составу и увеличение 
по абсолютной величине области отрицательного 
отклонения от аддитивности с ростом времени ок-
сидирования. Особенности же изменения положи-
тельного отклонения различны по характеру. Для 
«PbO+Sb2O3»-процесса с ростом температуры от-
клонение от аддитивности уменьшается как по аб-
солютной величине, так и по интервалу составов. 
В «PbO + Bi2O3»-процессе отклонение от аддитив-
ности в этом направлении уменьшается только по 
интервалу составов, а абсолютная величина макси-
мума положительного отклонения возрастает.

На основании данных ультрамягкой рентгенов-
ской эмиссионной спектроскопии (УМРЭС) и ИК-
спектроскопии сделан вывод, что основной компо-
нент в пленках – галлий. В заметных количествах 
(в среднем около 10 ат. %) присутствует мышьяк. 
В пленках, полученных под воздействием компо-
зиций, содержащих PbO, обнаружен свинец (~ 1–
2 %), причем его содержание в пленке закономерно 
падает с уменьшением содержания в композициях 
как с Sb2O3, так и с Bi2O3. Все компоненты пленок 
находятся в окисленном состоянии, о чем свиде-
тельствуют пики поглощения, отвечающие связям 
их с кислородом.

Согласно данным рентгенофазового анали-
за (РФА) основными компонентами в использу-
емых бинарных композициях хемостимуляторов 
являются первоначально вводимые оксиды, при-
чем при отжиге происходит превращение Sb2O3 
в Sb2O4. Однако во всех случаях, кроме набора 
линий, характерных для этих хемостимулято-
ров, имеются менее ярко выраженные пики, со-

ответствующие образованию новых промежуточ-
ных фаз.

Таким образом, воздействие на процесс термо-
оксидирования GaAs рассмотренных выше компо-
зиций не является аддитивным и параллельным. 
Наличие отклонений от аддитивной зависимости 
толщины оксидной пленки на поверхности GaAs 
от состава композиции оксидов-хемостимуляторов 
говорит о наличии между ними взаимного влияния 
и позволяет отнести рассмотренные системы к ва-
рианту (а) схемы, приведенной на рис. 2.

В работах [19, 20] рассмотрено воздействие 
композиций CrO3 + PbO и CrO3 + V2O5 на процесс 
термооксидирования GaAs. Оксид хрома (VI) яв-
ляется активным хемостимулятором [21] и ускоре-
ние процесса оксидирования GaAs в этом случае 
обусловлено цепочкой последовательных превра-
щений CrO3 → Cr3O8 → Cr2O5 → (CrO2) → Cr2O3. 
Выбранные в работах [19, 20] вторые оксиды-хе-
мостимуляторы (PbO и V2O5) должны оказывать 
целенаправленное воздействие на процесс после-
довательного термолиза CrO3 – более основный 
PbO будет взаимодействовать с CrO3, а более кис-
лотный V2O5 – с Cr2O3. Поэтому в данных систе-
мах авторами ожидалась более ярко выраженная 
нелинейность зависимости толщины оксидного 
слоя на поверхности GaAs от состава композиции 
хемостимуляторов.

На рис. 5 приведены графические зависимости 
толщины и относительной интегральной толщины 
оксидной пленки на GaAs от состава композиций 
CrO3 + PbO, полученные при 500 °С. Небольшая 
добавка PbO приводит к некоторому торможению 
разложения исходного активатора CrO3 до продук-
тов (данные РФА), которые являются менее актив-
ными с точки зрения активирующего действия, чем 
непосредственно CrO3. То есть, при данном соот-
ношении компонентов композиции PbO замедля-
ет разложение CrO3, поэтому последний, в течение 
длительного периода находясь в системе в исход-
ном состоянии, обеспечивает наибольшее ускоре-
ние формирования слоев.

РФА композиций CrO3 + PbO показал нали-
чие не только продуктов превращения CrO3 и PbO, 
но и фаз Pb2O3 и PbO2. Образование новых окси-
дов свинца в составе хемостимулятора приводит 
к “разветвлению” процесса, формированию но-
вых положительных каналов связывания между 
стадиями сложного процесса [10], а отсюда – по-
явление отклонения от аддитивности на диаграм-
мах (рис. 5). При малом времени окисидирования 
имеют место значительные отклонение относи-
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Рис. 5. Зависимость толщины (а) и относительной интегральной толщины (b) оксидной пленки на GaAs от 
состава композиции хемостимуляторов CrO3 + PbO при 500 °С

[Fig. 5. Dependence of the thickness (a) and relative integral thickness (b) of the oxide fi lms on GaAs from the compo-
sition of chemostimulators CrO3 + PbO at 500 °C]

тельной интегральной толщины в области чисто-
го CrO3 от аддитивного значения, с увеличением 
времени процесса нарастает вклад PbO в процесс 
термооксидирования.

Образующиеся в момент разложения самого 
сильного окислителя в системе – исходного CrO3 
промежуточные оксиды хрома, а также продукт 
Cr2O3 в активной форме Cr2O3(г) наряду с PbO мо-
гут взаимодействовать с галлием подложки, пере-
давая ему кислород, и тем самым подавлять атаку 
галлия на As2O3 по реакции 2Ga + As2O3 → Ga2O3 + 
2As, создавая так называемый положительный ка-
нал связывания [10]. Явным доказательством про-
текания этих процессов служит наличие хрома и 
свинца в выращенных слоях, что подтверждено  
методами ИКС, ЛРСМА, РФА. Образование хро-
мата свинца можно назвать конкурирующим про-
цессом, способствующим, с одной стороны, обра-
зованию нового дополнительного канала, а с дру-
гой – приводящим к некоторому торможению хе-

мостимулирующего воздействия, что четко видно 
из диаграмм “состав – свойство” (рис. 5).

Зависимость толщины выращенной на GaAs 
оксидной пленки от состава композиции оксидов 
(CrO3 + V2O5) представлена на рис. 6. С увеличени-
ем времени окисидирования волна положительно-
го отклонения смещается в сторону составов, обо-
гащенных оксидом ванадия. Практически во всем 
интервале составов отклонение от аддитивнос-
ти носит знакопеременный характер. Оксид вана-
дия, как и оксид хрома, является окислителем, од-
нако обладает менее кислотными свойствами, чем 
CrO3. В данном случае V2O5 стимулирует разложе-
ние CrO3 по следующей цепочке: Cr3O8→Cr2O5→
Cr2O3 за счет связывания конечного продукта раз-
ложения (данные РФА) Это приводит к удалению 
из системы наиболее сильного стимулятора (CrO3) 
и соответственно к уменьшению толщины оксид-
ной пленки на GaAs, полученной под воздействи-
ем композиций, обогащенных V2O5.
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Положительное отклонение от аддитивности 
при эквимолярном соотношении связано с частич-
ным образованием СrVO4 (РФА). Однако наличие 
его остается на уровне предположения, так как по 
низким интенсивностям линий на рентгенограм-
мах нельзя утверждать о существовании именно 
этой фазы, тем более что данным значениям меж-
плоскостного расстояния соответствуют и другие 
фазы, а именно Cr2O3 и V2O5. Необходимо отме-
тить, что для эквимолярного состава отожженной  
при 525 °С композиции оксидов  обнаружена фаза 
V2O3 (с максимальной интенсивностью). Наличие 
данного оксида также способствует увеличению 
разветвления процесса и усилению темпа прирос-
та толщины пленки.

В работах [22–24] изложены результаты ис-
следования термооксидирования GaAs под воз-
действием композиций, в которых одним из ком-
понентов является оксид одного и того же элемен-
та, но в разных степенях окисления. В качестве та-

кого d-элемента был выбран марганец в степенях 
окисления +2 и +4, а  второго компонента – PbO 
или  V2O5.

Для процесса термооксидирования GaAs под 
воздействием композиций MnO2+PbO отклонение 
толщины оксидной пленки на поверхности GaAs 
от аддитивности отрицательно во всем диапазоне 
составов и увеличивается с ростом времени. По-
добная ситуация уже имела место при оксидиро-
вании GaAs под воздействием композиций окси-
дов р-элементов. Знакопеременное отклонение от 
аддитивности, характерное для  термооксидирова-
ния GaAs под воздействием композиций с участи-
ем PbO, отсутствует (рис. 7, 8).

После отжига (560 °С, 30 мин) композиции 
MnO2+PbO обнаружено большое разнообразие ок-
сидных фаз с различными степенями окисления ка-
тионообразователей (РФА). Имеет место превра-
щение MnO2 в Mn3O4 и протекает оно интенсивно 
(поскольку происходит одновременное окисление 

b 

a 

Рис. 6. Зависимость толщины (а) и относительной интегральной толщины (b) оксидной пленки на GaAs от 
состава композиции CrO3 + V2O5 при 500 °С

[Fig. 6. Dependence of thickness (a) and relative integral thickness (b) of the oxide fi lm on GaAs on composition of 
CrO3 + V2O5 at 500 °C]
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Рис. 7. Концентрационная зависимость толщины 
оксидной пленки (а) и относительной интегральной 
толщины (b) за время: 1 – 10 мин, 2 – 30 мин, 3 – 

60 мин при 530 °С
[Fig. 7. Concentration dependence of the thickness of the 

oxide fi lm (a) and integrated relative thickness (b) for 
time: 1 – 10 min, 2 – 30 min, 3 – 60 min at 530 °С]

Рис. 8. Концентрационная зависимость толщины 
оксидной пленки (а) и относительной интегральной 
толщины (b) за время: 1 – 10 мин, 2 – 30 мин, 3 – 

60 мин при 560 °С
[Fig. 8. Concentration dependence of the thickness of the 

oxide fi lm (a) and integrated relative thickness (b) for 
time: 1 – 10 min, 2 – 30 min, 3 – 60 min at 560 °C]

оксида свинца (II)), что и приводит к отрицательно-
му во всем интервале составов отклонению от ад-
дитивности. Продуктами окисления оксида свинца 
(II) под действием оксида марганца (IV): MnO2→
Mn3O4 являются Pb3O4, и даже PbO2. Таким обра-
зом, при совместном введении оксида марганца 
(IV) с оксидом свинца (II), эти хемостимуляторы 
оказывают взаимное влияние друг на друга еще в 
контейнере (введение хемостимуляторов спосо-
бом 1 [18]). Это отражается превращением исход-
ных оксидов в соединения с другими степенями 
окисления, что меняет режим испарения и являет-
ся одним из факторов их совместного воздействия 

на процесс термооксидирования GaAs.
Методами РСФА и ИКС установлено вклю-

чение оксидов-хемостимуляторов в растущую на 
поверхности GaAs оксидную пленку. Для коли-
чественного определения содержания хемости-
муляторов в оксидной пленке использовался ме-
тод  ЛРСМА.

Полученные данные подтверждают результа-
ты ИКС о включении свинца в результирующую 
оксидную пленку на поверхности GaAs, причем 
его содержание превышает таковое для марганца 
в случае обоих исследованных составов, что и сле-
довало ожидать, учитывая диссоциативный харак-
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тер испарения MnO2. Все элементы в пленке нахо-
дятся в окисленном состоянии (значительное со-
держание кислорода).

Поскольку при этом способе введения хемос-
тимуляторов в систему их попадание  на поверх-
ность GaAs осуществляется через газовую фазу, что 
и обеспечивает связывание двух подсистем (кон-
тейнер с композицией и оксидируемый образец), 
исследование ее состава в зависимости от состава 
композиции необходимо для выяснения природы 
процессов, приводящих к отклонению от аддитив-
ности. Методом масс-спектрометрии установлено 
уменьшение содержания в паровой фазе, по срав-
нению с испарением индивидуального PbO, моле-
кулярных форм оксида свинца (на 20–50 %) и уве-
личение содержания неокисленного свинца (прак-
тически в два раза), что особенно хорошо заметно 
для композиций, обогащенных PbO. Такое обедне-
ние паровой фазы кислородсодержащими фрагмен-
тами испарения PbO приводит к замедлению роста 
пленки на поверхности GaAs и отрицательному от-
клонению от аддитивности в зависимости относи-
тельной интегральной толщины от состава компо-
зиции оксидов-хемостимуляторов (рис. 7, 8).

При термооксидировании GaAs под воздейс-
твием композиций MnO2+V2O5 имеет место зна-
копеременное отклонение от аддитивности, но с 
течением времени происходит усиление положи-
тельного отклонения (рис. 9). 

В композициях после выдержки в токе кис-
лорода при 560 °С в течение 30 мин. обнаружены 
V2O5, Mn2O3 и Mn3O4, MnO2 (РФА). Таким обра-
зом, в композиции с V2O5 происходит менее пол-
ное восстановление MnO2 по сравнению с компо-
зициями MnO2+PbO, о чем свидетельствует обра-
зование Mn2O3 (MnO2·MnO), а не только Mn3O4 
(MnО2·2MnO)), что способствует сохранению ак-
тивности хемостимулятора и приводит к положи-
тельному отклонению от аддитивности (рис. 9). 
Оба эти оксида являются эффективными транзито-
рами кислорода (ускорение формирования пленок 
под воздействием V2O5 до 4 раз, MnO2 – до 2 раз) 
и соответственно в состав оксидных пленок вхо-
дят как марганец, так и ванадий (РСФА и ИКС). 
Наличие линий, отвечающих связи Ga–O (420–
440, 670 см–1), по аналогии с присущими эталонам 
(собственное оксидирование), говорит об образо-
вании Ga2O3. Также имеются полосы поглощения, 
соответствующие связи As–O (480, 900 см–1).

Для композиции 80 мол. % V2O5 + 20 мол. % 
MnO2 в пленке на поверхности GaAs соотношение 
хемостимуляторов составляет 80.2 % V + 19.8 % 
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Рис. 9. Концентрационная зависимость толщины 
оксидного пленки (а) и относительной интегральной 
толщины (b) за время: 1 – 10 мин, 2 – 30 мин, 3 – 

60 мин при 560 °С
[Fig. 9. Concentration dependence of the thickness of the 

oxide fi lm (a) and integrated relative thickness (b) for 
time: 1 – 10 min, 2 – 30 min, 3 – 60 min at 560 °C]

Mn; а для композиции 20 мол. % V2O5 + 80 мол. % 
MnO2 – 28.1 % V + 71.9 % Mn (ЛРСМА). Посколь-
ку V2O5 является более эффективным хемостиму-
лятором, нежели MnO2, т. е. обусловливает боль-
шие значения толщины оксидной пленки на GaAs 
(рис. 9), его возросшее по сравнению с составом 
композиции содержание в оксидной пленке ока-
зывается достаточным для увеличения толщины в 
сравнении с аддитивным значением.

Нелинейные зависимости толщины оксидной 
пленки на поверхности GaAs от состава компози-
ций MnO+V2O5 и МnО+РbО существенно зависят 
от параметров оксидирования, особенно в случае 
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Рис. 10. Относительная интегральная толщина оксидной пленки на поверхности GaAs, как функция состава 
композиции хемостимуляторов 530 °С (а) и 560 °С (b) за время: 1 – 10 мин, 2 – 30 мин, 3 – 60 мин

[Fig. 10. Relative integral thickness of the oxide fi lm on the surface of GaAs, as a function of the composition of 
chemostimulators 530 °C (a) and 560 °C (b) for the time: 1 – 10 min, 2 – 30 min, 3 – 60 min]

MnO+V2O5 (рис. 10). Для «МnО+РbО»-процесса 
имеет место знакопеременное отклонение от адди-
тивности с минимумом вблизи состава 70 % РbО 
+ 30 % МnО. С ростом параметров оксидирования 
отрицательное отклонение от аддитивной прямой 
усиливается и расширяется по оси состава, вплоть 
до полного исчезновения положительного отклоне-
ния при 560 °С, 60 мин. Для «MnO+V2O5»-процес-
са на графиках зависимостей dR от состава компо-
зиции с увеличением температуры оксидирования 
от 530 до 560 °С происходит смена положительно-
го отклонения от аддитивности во всем интервале 
составов на знакопеременное.

Методом РФА для композиций MnO+PbO (от-
жиг в режиме 560 °С, 30 мин) обнаружено большое 
разнообразие оксидных фаз с различными степе-
нями окисления катионообразователей. Оксид мар-

ганца (II) в отожженных навесках отсутствует, т. е. 
в условиях эксперимента происходит его превра-
щение в MnO2 (300 °С), а затем в Mn3O4 (540 °С). 
PbO, напротив, практически не претерпевает окис-
лительно-восстановительных превращений, за ис-
ключением композиций, обогащенных MnO, где 
имеются пики, характерные для Pb3O4, и даже, в 
незначительной степени, PbO2, что, как уже отме-
чалось для композиции MnO2+PbO, связано с окис-
ляющим действием образующегося MnO2, в том 
числе и в составе Mn3O4.

В композиции МnО+V2О5 имеет место переход 
MnO → MnO2 → Mn3O4, при этом для составов, 
обедненных MnO, отсутствуют не только сам оксид 
марганца (II), но и продукт его окисления (MnO2). 
V2O5 частично превращается в V2O3 (хотя его ко-
личества незначительны), что может быть обуслов-
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лено как передачей кислорода оксиду марганца (II) 
на начальных этапах процесса при его окислении 
до MnO2, в дальнейшем претерпевающего превра-
щение в Mn3O4, так и легкостью взаимных перехо-
дов V+3→V+5. Накопление в системе эффективного 
хемостимулятора MnO2 приводит к большим зна-
чениям толщины оксидной пленки на поверхнос-
ти GaAs и в области составов, изначально обога-
щенных MnO, имеет место положительное откло-
нение от аддитивности (рис. 10b).

Сформированные на GaAs пленки состоят пре-
имущественно из Ga2O3 и As2O3 (ИКС, ЛРСМА). 
В случае совместного воздействия МnО иV2О5 со-
отношение хемостимуляторов в композиции из-
меняется от 4:1 до 1:4. В то же время в получен-
ной на поверхности GaAs пленке их соотношение 
практически постоянно: 24.60 ат. % и 14.51 ат. %; 
24.22 ат. % и 14.71 ат. % соответственно (или 1.7:1 
и 1.6:1). Подобное постоянство соотношений хе-
мостимуляторов в оксидной пленке на поверхности 
GaAs при широком изменении состава композиции 
МnО+V2О5 является косвенным свидетельством ис-
парения не только собственно оксидов марганца и 
ванадия, но и некоторых продуктов их взаимодейс-
твия (например, ванадата марганца), что согласует-
ся с наличием для этой композиции промежуточ-
ных фаз неустановленного состава (РФА).

В обобщенном виде полученные закономернос-
ти представлены в табл. 1 и на рис. 11. Общей тен-
денцией развития нелинейных эффектов с темпе-
ратурой и временем практически для всех систем 
является усиление отрицательного отклонения от 
аддитивности и ослабление положительного, за ис-
ключением композиций с участием оксида хрома 

(VI), когда  имеет место не только положительное 
отклонение от аддитивной прямой во всем интер-
вале составов композиции оксидов-хемостимуля-
торов, но и усиление этого эффекта при увеличе-
нии параметров процесса.

Из рис. 11 следует четкая зависимость харак-
тера нелинейного эффекта от природы оксидов-
хемостимуляторов композиции и наличия или от-
сутствия между ними химического взаимодейс-
твия. Если между оксидами композиции имеет 
место кислотно-основное или окислительно-вос-
становительное взаимодействие (а не просто пре-
вращение одних оксидных форм в другие), то бу-
дет иметь место положительное отклонение от ад-
дитивности, усиливающееся с ростом времени и 
температуры процесса, как например, для компо-
зиций с участием оксида хрома (VI) (интенсифика-
ция взаимодействий, приводящих к новым актив-
ным формам и путям воздействия на рост пленки 
на поверхности полупроводника). По мере ослаб-
ления кислотно-основных и окислительно-восста-
новительных взаимодействий и наличия только ин-
дивидуальных переходов между оксидными фор-
мами хемостимуляторов положительное отклоне-
ние от аддитивности сменяется знакопеременным 
(например, композиции с участием оксида свинца 
или оксидов марганца) и это появляющееся отри-
цательное отклонение усиливается с температурой 
и временем, поскольку новые образующиеся ок-
сидные формы менее активны по сравнению с ис-
ходной (например, Mn2O3 и Mn3O4 по сравнению с 
MnO2). И, наконец, в случае практически полного 
отсутствия как взаимодействий между оксидами 
композиции, так  и их химических превращений 

           b     c 

dR,  dR, 

dR, 

Рис. 11. Зависимость нелинейных эффектов от природы хемостимуляторов: а – ярко выраженные кислотно-
основные и окислительно-восстановительные взаимодействия; b – слабо выраженные кислотно-основные и 
окислительно-восстановительные взаимодействия; c – кислотно-основных и окислительно-восстановитель-

ных взаимодействий практически нет
[Fig. 11. Dependence of nonlinear effects on the nature of chemostimulating: a – pronounced acid-base and redox 

interactions; b – mild acid-base and redox interactions; c – acid-base and redox interactions are almost there]
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Таблица 1. Развитие нелинейных эффектов совместного воздействия хемостимуляторов 
с температурой и временем

[Table 1. The development of nonlinear effects of the combined effects of chemostimulators with temperature 
and time]

Композиций 
хемостимуляторов
[Chemostimulators 

compositions]

Характер отклонения от 
аддитивности

[The nature of the 
deviation from additivity]

Динамика изменения эффекта
[Dynamics of change of effect]

с температурой
[with temperature]

со временем
[with time]

1 2 3 4
Композиции оксид р-элемента + оксид р-элемента

[Composition of oxide of the p-element + oxide of the p-element]
Sb2O3+Bi

2
O

3
Отрицательное

[Negative]
Усиление

[Intensifi cation]
Усиление

[Intensifi cation]
Sb

2
O

3
+PbO Знакопеременное

[Alternating]
Усиление отрицательного 

отклонения
[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Усиление отрицательного 
отклонения

[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Ослабление положительно-
го отклонения

[Weakening positive 
deviation]

Ослабление положительно-
го отклонения

[Weakening positive 
deviation]

Bi
2
O

3
+PbO Знакопеременное

[Alternating]
Усиление отрицательного 

отклонения
[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Усиление отрицательного 
отклонения

[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Ослабление положительно-
го отклонения

[Weakening of the positive 
deviation]

Ослабление положительно-
го отклонения

[Weakening of thepositive 
deviation]

Композиции оксид d-элемента + оксид р-элемента
[Composition of oxide of the d-element + of the oxide p-element]

CrO
3
+PbO Положительное

[Positive]
Усиление

[Intensifi cation]
Усиление

[Intensifi cation]
PbO+MnO2 Отрицательное

[Negative]
Ослабление отрицательно-

го отклонения
[Weakening of the negative 

deviation]

Усиление отрицательного 
отклонения

[Intensifi cation of the 
negative deviation]

PbO+MnO Знакопеременное
[Alternating]

Усиление отрицательного 
отклонения

[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Усиление отрицательного 
отклонения

[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Композиции оксид d-элемента + оксид d-элемента
[Composition of oxide of the d-element + oxide of the d-element]

CrO
3
+V

2
O

5
Положительное

[Positive]
Усиление

[Intensifi cation]
Усиление

[Intensifi cation]
V

2
O

5+MnO2 Знакопеременное при низкой температуре
[Alternating at low temperature]

Усиление отрицательного 
отклонения

[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Ослабление положительно-
го отклонения

[Weakening of the positive 
deviation]
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1 2 3 4
Знакопеременное при высокой температуре

[Alternating at high temperature]
Усиление отрицательного 

отклонения
[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Усиление положительного 
отклонения

[Intensifi cation of the 
positive deviation]

V
2
O

5
+MnO Положительное при низкой температуре

[Positive at low temperature]
Ослабление положительно-

го отклонения 
[Weakening of the positive 

deviation]
Знакопеременное при высокой температуре

[Alternating at high temperature]
Усиление отрицательного 

отклонения
[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Ослабление положительно-
го отклонения

[Weakening of the positive 
deviation]

имеет место отрицательное во всем интервале со-
ставов отклонение от аддитивности, усиливающе-
еся при увеличении, как температуры, так и време-
ни (воздействие композиции Sb2O3+Bi2O3).

Таким образом, все описанные композиции хе-
мостимуляторов относятся к варианту (а) рис. 2. 
Очевидно, что  отклонения от аддитивности сов-
местного воздействия хемостимуляторов связаны 
именно с существованием их взаимного влияния 
друг на друга. В рассмотренных ниже работах пред-
ставлены два направления развития исследований: 
с одной стороны –установление пространственной 
локализации связывающих взаимодействий между 
хемостимуляторами, а с другой –  реализация дру-
гих вариантов, представленных на рис. 2.

ЭФФЕКТЫ СОВМЕСТНОГО 
ВОЗДЕЙСТВИЯ ОКСИДОВ 

р- И d-ЭЛЕМЕНТОВ 
НА ТЕРМООКСИДИРОВАНИЕ GaAs ПРИ 
ИХ ПРОСТРАНСТВЕННОМ РАЗДЕЛЕНИИ

Взаимное влияние между хемостимуляторами 
при их совместном воздействии на процесс тер-
мооксидирования GaAs может иметь различную 
пространственную локализацию – твердая фаза 
(собственно композиция хемостимуляторов), газо-
образная фаза (в процессе переноса хемостимуля-
торов от композиции к оксидируемой поверхнос-
ти) и  поверхности полупроводника (например, в 
виде конкуренции за активные центры или цент-
ры адсорбции). В каждом конкретном случае воз-

можна как комбинация всех перечисленных вари-
антов, так и отсутствие какого-либо из них. Под-
ход, решающий вопрос о пространственной лока-
лизации связывающих стадий, заключается в пос-
ледовательном исключении возможных областей 
взаимовлияния (путем модификации условий эк-
сперимента) и оценки изменения суммарного не-
линейного эффекта.

В работах [25–30] установлена локализация 
взаимодействий между хемостимуляторами для 
всех описанных выше их композиций,  за исключе-
нием таковых с участием оксида хрома (VI) (в силу 
специфики эксперимента, двухзонный метод). 

Вначале  рассмотрим  композиции оксид 
р-элемента+оксид р-элемента (см. табл. 1). Пер-
вой из рассмотренных систем явилась композиция 
Sb2O3 + Bi2O3. Были введены следующие обозна-
чения: образцы с предварительно сформирован-
ным на их поверхности слоем собственного ок-
сида (исключение взаимного влияния на повер-
хности) – серия Б, без такового – серия А; введе-
ние хемостимуляторов в окислительную атмосфе-
ру из единой композиции – режим I, пространс-
твенное разделение хемостимуляторов, исключа-
ющее их взаимное влияние в твердой фазе – ре-
жим II (рис. 12). 

При раздельном введении Sb2O3 и Bi2O3 налицо 
сохраняющееся отклонение от аддитивной прямой 
(рис. 12, кривая 2), следовательно, взаимное влия-
ние оксидов  все равно существует. Но поскольку 
в твердой фазе оно исключено то оно может иметь 
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Рис. 12. Зависимости dR оксидной пленки на GaAs, полученной при 530 °С и времени оксидирования 40 мин, от 
состава композиции Sb2O3+Bi2O3: 1 – Серия А, Режим I; 2 – Серия А, Режим II; 3 – Серия Б, Режим I; 4 – Серия 

Б, Режим II; 5 – рассчитанный вклад твердофазных взаимодействий
[Fig. 12. Dependence of dR of the oxide fi lm on GaAs obtained at 530 °С and oxidation time of 40 min on composition 
Sb2O3+Bi2O3: 1 – Series A, Mode I; 2 – Series A, mode II; 3 – Series B, Mode I; 4 – Series B, mode II; 5 – calculated 

contribution of solid-phase interactions]

место или на поверхности полупроводника, или в 
газовой фазе, или и там, и там.

И при совместном, и при раздельном введении 
этих хемостимуляторов (режимы I и II, кривые 1 
и 2) обнаружено отрицательное отклонение от ад-
дитивности, однако при совместном введении оно 
выражено существенно сильнее. Зависимость dR от 
состава композиции оксидов  для образцов GaAs с 
предварительно выращенным  оксидным подсло-
ем (серия Б) практически совпадает с отвечающей 
оксидированию «чистой» поверхности GaAs (се-
рия А) – как в режиме I (кривые 1 и 3), так и в ре-
жиме II (кривые 2 и 4). Замена поверхности об-
разца с “чистой” на покрытую собственным окси-
дом практически не оказывает влияние на резуль-
тирующую толщину оксидной пленки на поверх-
ности GaAs.

Таким образом, взаимодействие хемостиму-
ляторов на “чистой” поверхности GaAs либо во-
обще не имеет места, либо весьма незначительно. 
Такого результата можно было ожидать, учиты-
вая, что даже после предварительной обработки 
поверхность GaAs не является атомарно чистой 
и всегда покрыта тонким слоем собственного ок-
сида. Следовательно, ответственным за нелиней-
ный эффект при раздельном воздействии хемос-
тимуляторов, когда взаимодействие их в твердой 
фазе полностью исключено (кривые 2 и 4), явля-

ется взаимное влияние оксидов-хемостимулято-
ров в газовой фазе.

Режим II (рис. 12, кривые 2 и 4) применен с це-
лью исключения твердофазных взаимодействий, и 
нелинейный эффект обусловлен взаимным влия-
нием хемостимуляторов в газовой фазе. Была рас-
считана теоретическая кривая в предположении 
одного только твердофазного взаимодействия хе-
мостимуляторов (рис. 12, кривая 5) и показано, что 
вклады взаимодействий в твердой и газовой фазах 
соизмеримы, хотя твердофазные процессы все же 
преобладают.

При совместном введении хемостимуляторы 
равномерно распределены по поверхности GaAs, 
их содержание незначительно и сравнимо между 
собой (ЛРСМА). При раздельном введении сурь-
мы в пленках гораздо больше, нежели висмута. В 
то же время содержание висмута в пленке при раз-
дельном введении хемостимуляторов почти в 10 
раз меньше, чем при совместном, следовательно, 
в случае совместного воздействия Sb2O3 и Bi2O3 
первый способствует включению второго в расту-
щую пленку, в то время как сам Bi2O3 препятству-
ет включению Sb2O3.

Таким образом, взаимодействия между Sb2O3 и 
Bi2O3, обусловливающие отклонения от аддитив-
ности при их воздействии на термооксидирование 
GaAs, локализованы в твердой и газовой фазах с 
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соизмеримыми вкладами, а на поверхности GaAs 
практически не осуществляются.

Для «Sb2O3 + PbO»- и «Bi2O3 + PbO»-процессов 
под влиянием пространственно разделенных окси-
дов суммарное отклонение от аддитивности выра-
жено сильнее и носит более отрицательный харак-
тер по сравнению с их воздействием из единой ком-
позиции (рис. 13). Для обеих систем вклад твердо-
фазных взаимодействий положителен, несмотря на 
суммарное отрицательное отклонение от аддитив-
ности (рис. 13). Вклад паровой фазы, неустрани-
мый из-за переноса через нее реагентов к поверх-
ности GaAs, отрицателен и превосходит по абсо-
лютной величине таковой для твердофазных взаи-
модействий, что и обусловливает суммарное отри-
цательное отклонение от аддитивной прямой.

Соотношение содержания оксидов в расту-
щей пленке определяется давлением пара каждо-
го из них. Поскольку PbO по этому показателю за-
нимает промежуточное положение между Sb2O3 
и Bi2O3 (давление насыщенного пара в условиях 
эксперимента составляет для Sb2O3 ~ 0.1 Па, PbO 
~ 1·10–2 Па, Bi2O3 ~ 1·10–3 Па [31]), то его содержа-
ние больше, чем Bi2O3, и меньше, чем Sb2O3. При 
увеличении количества PbO в композиции с 40 до 
80 мол. % его содержание в пленке возрастает при-
мерно во столько же раз (2.5 раза). Для Sb2O3 эта 
зависимость выражена еще более ярко – содержа-

ние сурьмы увеличивается в 15 раз при переходе 
от композиции 20 % Sb2O3+80 % PbO к компози-
ции 60 % Sb2O3+40 % PbO, что связано с относи-
тельно высоким  давлением пара Sb2O3.

Поскольку при совместном испарении окси-
дов их содержание в пленке больше, чем при раз-
дельном, то, следовательно, испарение хемости-
муляторов из единой композиции протекает лег-
че, чем их собственное испарение, и это приводит 
к положительному вкладу твердофазных взаимо-
действий между оксидами в суммарное отклоне-
ние от аддитивности.

Зависимости dR от состава композиций ок-
сидов-хемостимуляторов PbO + MnO2 и V2O5 + 
MnO2 (рис. 14) при пространственном разделе-
нии качественно совпадают с рассмотренными 
выше (композиции оксид р-элемента+оксид d-
элемента и оксид d-элемента+оксид d-элемента 
(см. табл. 1).). Вклад твердофазных взаимодейс-
твий положителен и значителен по абсолютной 
величине, что, учитывая положительный знак эф-
фекта, связано с превращением PbO → Pb3O4 → 
PbO2 (появление в системе сильного, хотя и тер-
мически нестабильного окислителя), чему спо-
собствует зафиксированный переход MnO2→
Mn3O4 (данные РФА). В композициях же с окси-
дами р-элементов (Sb2O3 и Bi2O3) окисления ок-
сида свинца (II) до (IV) не происходит и положи-

Рис. 13. Концентрационные зависимости dR оксидной пленки на GaAs; температура – 530 °С, время – 40 мин: 1 
– совместное воздействие; 2 – пространственное разделение; Т – рассчитанный вклад твердофазных взаимо-

действий 
[Fig. 13. Concentration dependences of dR of the oxide fi lm on GaAs; temperature-530 °С, time – 40 min: 1 – mixture 

evaporation experiment, 2 – separate evaporations experiment, and T – calculated contribution from the gas-phase 
interaction between the chemostimulators]
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Рис. 14. Зависимости dR оксидной пленки на GaAs от состава композиции оксидов при температуре 560 °С, 
время 40 мин: 1 – совместное воздействие; 2 – пространственное разделение; 3 – рассчитанный вклад твердо-

фазных взаимодействий. а – композиция PbO+MnO2, b – V2O5+MnO2
[Fig. 14. Dependence of dR of the oxide fi lm on GaAs on the composition of oxides at a temperature of 560 °C, time 

40 min: 1 – mixture evaporation experiment, 2 – separate evaporations experiment, and T – calculated contribution from 
the gas-phase interaction between the chemostimulators: a – composition PbO+MnO2, b – V2O5+MnO2]

            b 

тельный вклад твердофазных взаимодействий  су-
щественно снижен.

Ответственным за характер суммарного нели-
нейного эффекта воздействия PbO+MnO2 (отри-
цательное отклонение во всем интервале соста-
вов композиции оксидов-хемостимуляторов) яв-
ляется взаимное влияние оксидов друг на друга в 
паровой фазе, отрицательное по знаку и перекры-
вающее положительный вклад твердофазных вза-
имодействий.

Содержание хемостимуляторов в пленке сла-
бо зависит от соотношения оксидов в композиции 
(данные ЛРСМА). При пространственном разде-
лении хемостимуляторов не только уменьшается 
их содержание  в пленке по сравнению с совмест-
ным введением (от 3 раз для марганца до 6 раз для 
свинца), но и изменяется соотношение их концент-
раций. Если при пространственном разделении со-
отношение хемостимуляторов в пленке практичес-
ки не зависит от состава композиции  и составляет 
0.05 ат. % Mn к 0.06–0.07 ат. % Pb, или 43.5 отн. % 
Mn+56.5 отн. % Pb, то при испарении оксидов из 
единой композиции соотношение хемостимулято-
ров меняется от 17.3 отн. % Mn + 82.7 отн. % Pb 
для композиции 20.% MnО2 + 80.% PbO (что при-
мерно соответствует соотношению хемостимуля-
торов в навеске) до 30.4 отн. % Mn+69.6 отн. % Pb 
для композиции 80 % MnO2 + 20 % PbO.

С увеличением содержания  в композиции дан-
ного оксида соответственно растет его количество 
и в полученной оксидной пленке. При раздельном 
испарении оно существенного меньше по сравне-

нию с испарением из единой композиции того же 
состава: для MnO2 – от 2 до 3 раз, а для V2O5 – око-
ло 3 раз. Такая тенденция сохранения соотношения 
хемостимуляторов в навеске и в оксидной плен-
ке имеет место и при оксидировании GaAs c про-
странственным разделением хемостимуляторов. 
Для композиции состава 80 % V2O5+20 % MnO2 в 
оксидной пленке на поверхности GaAs обнаруже-
но 0.26 ат. % V и 0.05 ат. % Mn, т. е. их соотноше-
ние составило 83.8 отн. % V +16.2 отн. % Mn, а для 
композиции  20 % V2O5 + 80 % MnO2 – 0.08 ат. % V 
и 0.30 ат. % Mn или 21.1 отн. % V + 78.9 отн. % Mn. 
При определении относительных процентов хемос-
тимуляторов в пленке их общее количество прини-
малось за 100 %, а затем индивидуальное содержа-
ние каждого делилось на эту величину. Совместное 
испарение оксидов-хемостимуляторов способству-
ет их внедрению в растущую на поверхности GaAs 
оксидную пленку, интенсифицируя транзитные вза-
имодействия, что и приводит к ее большей толщи-
не и уменьшению отрицательного отклонение от 
аддитивности. Именно в этом и заключается поло-
жительный вклад твердофазных взаимодействий в 
суммарный нелинейный эффект. 

На рис. 15 представлены результаты термоок-
сидирования GaAs под воздействием композиций 
PbO + MnO при их совместном испарении и про-
странственном разделении. Общий характер нели-
нейных зависимостей, полученных при пространс-
твенном разделении хемостимуляторов, для компо-
зиции PbO + MnO, в очень незначительной степе-
ни отличается от такового, выявленного при испа-
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рении из единой композиции. Как следствие этого, 
вклад твердофазных взаимодействий в суммарный 
нелинейный эффект оказывается также весьма не-
значительным (кривая 3 на рис. 15). Зависимость 
этого вклада, как от состава композиции актива-
торов, так и от температуры процесса весьма сла-
бая. При этом по знаку вклад твердофазных взаи-
модействий является положительным.

Следовательно, основную ответственность за 
суммарный нелинейный эффект несет взаимное 
влияние активаторов в паровой фазе, которое яв-
ляется отрицательным по знаку и существенно пе-
рекрывает незначительный положительный вклад 
твердофазных взаимодействий. Из приведенных 
зависимостей отчетливо прослеживается зависи-
мость вклада твердофазных взаимодействий от 
степени окисления одного из оксидов, входящих в 
состав композиции, а именно MnO2 и MnO. Оксид 
марганца (IV) претерпевает при нагревании более 
существенные химические превращения [33], чем 
оксид марганца (II). Отсюда и следует более су-
щественный вклад твердофазных взаимодействий 
в композициях с его участием и более ярко выра-
женные нелинейные эффекты при термическом ок-
сидировании GaAs даже с пространственным раз-
делением хемостимуляторов.

В случае термического окисидирования GaAs 
под воздействием композиций PbO + MnO про-
слеживается зависимость содержания хемостиму-
ляторов в пленке от состава композиции хемости-
муляторов, чего ранее (в композициях с участием 
MnO2) не наблюдалось. Соотношение хемостиму-
ляторов между собой в навеске и на поверхности 
GaAs не сохраняется: в навеске 20 % PbO + 80 % 
MnO, в пленке – 35.7 отн. % Pb + 64.3 отн. % Mn; в 
навеске 80 % PbO + 20 % MnO, в пленке – 70 отн. 
% Pb + 30 отн. % Mn. При уменьшении содержа-
ния в композиции MnO в четыре раза его абсолют-
ное содержание в пленке падает только на 30 %, а 
относительное – в два раза. Повышенное содержа-
ние в пленках марганца по сравнению с оксидиро-
ванием под воздействием композиции с участием 
MnO2 того же состава, в принципе, согласуется с 
литературными данными об испарении этих окси-
дов (MnO2 испаряется, преимущественно отщеп-
ляя кислород, а MnO – не только с диссоциацией, 
но и в виде молекул [31]). В то же время MnO яв-
ляется слабым хемостимулятором (малые значе-
ния толщины оксидного слоя при его индивиду-
альном воздействии) и его повышенное содержа-
ние в оксидных слоях приводит к отрицательному 
отклонению от аддитивности. При испарении PbO 

Рис. 15. Зависимости толщины оксидной пленки (а) и 
относительной интегральной толщины (b) на GaAs от 
состава композиции оксидов PbO+MnO при 560 °С, 
время 40 мин: 1 – совместное воздействие; 2 – про-
странственное разделение; 3 – рассчитанный вклад 

твердофазных взаимодействий
[Fig. 15. Dependence of the oxide fi lm thickness (a) and 

relative integral thickness (b) on GaAs on the composition 
of PbO+MnO oxides at 560 °C, time 40 min: 1 – mixture 

evaporation experiment, 2 – separate evaporations 
experiment, and T – calculated contribution from the gas-

phase interaction between the chemostimulators]

и MnO из единой композиции состава 80 % PbO + 
20 % MnO содержание их в пленке практически не 
меняется и составляет 83.9 отн. % Pb + 16.1 отн. 
% Mn. Следовательно, при совместном испарении  
включение PbO в оксидный слой происходит пред-
почтительно по сравнению с раздельным испаре-
нием. Поскольку он является более активным хе-
мостимулятором, нежели MnO, то его увеличенное 
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Результаты термооксидирования GaAs под воз-
действием композиций V2O5+ MnO (два оксида 
d-элемента, см. табл. 1) при их пространственном 
разделении, а также вклада твердофазных взаимо-
действий в общий нелинейный эффект (рис. 16b) 
показывают большее сходство с зависимостями, 
полученными для термического оксидирования 
GaAs под воздействием композиций PbO + MnO, и 
существенно отличаются от таковых для термоок-
сидирования GaAs под воздействием композиций 
V2O5 + MnO2. Вклад твердофазных взаимодействий 
в суммарный нелинейный эффект является поло-
жительным по знаку, весьма незначителен по аб-
солютной величине и очень мало меняется с рос-
том температуры оксидирования. 

Содержание хемостимуляторов в оксидной 
пленке на поверхности GaAs закономерно изменя-
ется от состава композиции, под воздействием ко-
торой проходило оксидирование. Если в компози-
циях соотношение  меняется от 4:1 до 1:4 как для 
одного, так и для другого оксида, то в пленке на по-
верхности GaAs соотношение  составляет от 62.5 
отн. % V + 37.5 отн.  % Mn, до 31.8 отн. % V + 69.2 
отн. % Mn. В то же время при совместном испаре-
нии соотношение компонентов в оксидной плен-
ке, полученной под действием композиций тех же 
составов, остаемся практически постоянным 1.6–
1.7:1. Такое изменение режима испарения хемости-
муляторов из единой композиции, очевидно, и яв-
ляется отражением наличия вклада твердофазных 
взаимодействий в суммарный нелинейный эффект 
зависимости толщины оксидной пленки на GaAs 
от состава композиции V2O5+ MnO.

Таким образом, взаимодействия между окси-
дами-хемостимуляторами, ответственные за уста-
новленные нелинейные эффекты, локализованы в 
твердой (композиция оксидов) и газовой фазах. При 
этом для большинства композиций вклад твердо-
фазных взаимодействий положителен, а вклад вза-
имодействий в газовой фазе отрицателен и усилен 
по абсолютной величине. Во всех случаях, когда 
между компонентами-хемостимуляторами реали-
зуются взаимодействия в твердой фазе (при их сов-
местном введении), они стабилизируют в паровой 
фазе молекулярные оксидные формы хемостиму-
лятора, обеспечивая тем самым положительный 
эффект. Если химические взаимодействия между 
компонентами отсутствуют (например, композиция 
Sb2O3 + Bi2O3), то и в газовой фазе никаких допол-
нительных взаимодействий, кроме диссоциатив-
ных, не наблюдается. Если же взаимодействия в 
твердой фазе возможны, но не очень ярко выраже-

Рис. 16. Зависимости толщины оксидной пленки (а) и 
относительной интегральной толщины (b) на GaAs от 
состава композиции оксидов V2O5+MnO при 560 °С, 
время 40 мин: 1 – совместное воздействие; 2 – про-
странственное разделение; 3 – рассчитанный вклад 

твердофазных взаимодействий
[Fig. 16. Dependence of the thickness of the oxide fi lm 

(a) and relative integrated thickness (b) on GaAs from the 
composition of the oxides V2O5+MnO at 560 °С, time 40 

min: 1 – mixture evaporation experiment, 2 – separate 
evaporations experiment, and – calculated contribution 

from the gas-phase interaction between the chemostimula-
tors]
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содержание в оксидных пленках на поверхности 
GaAs при совместном испарении по сравнению с 
раздельным и можно трактовать как положитель-
ный вклад твердофазных взаимодействий в сум-
марный отрицательный нелинейный эффект воз-
действия композиций PbO + MnO на процесс тер-
мического оксидирования GaAs.
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ны  (система PbO + Bi2O3), то реализуется промежу-
точный вариант. Дополнительные агрегаты в паре 
не образуются, диссоциативные процессы преоб-
ладают, но сам процесс испарения стимулируется, 
общее давление пара несколько увеличивается. 

ВОЗДЕЙСТВИЕ НА 
ТЕРМООКСИДИРОВАНИЕ GaAs 

КОМПОЗИЦИЙ ОКСИДОВ С УЧАСТИЕМ 
ИНЕРТНОГО КОМПОНЕНТА

Из рассмотренных вариантов взаимоотноше-
ний хемостимуляторов и оксидируемой полупро-
водниковой подложки (см. рис. 2) помимо вариан-
та (а) наиболее реализуемым является вариант (d). 
Для его достижения необходимо, чтобы один из 
оксидов композиции был неспособен передавать 
кислород компонентам подложки (фактически не 
являлся хемостимулятором) и был достаточно хи-
мически инертным, чтобы не взаимодействовать 

с оксидом-хемостимулятором композиции. В слу-
чае полупроводника  GaAs очевидным оксидом, не 
проявляющим хемостимулирующие свойства, яв-
ляется Ga2O3, поскольку именно он  термодинами-
чески наиболее стабилен и образуется в процессе 
собственного термооксидирования GaAs. В качес-
тве второго компонента композиции могут высту-
пать такие хорошо исследованные хемостимулято-
ры, как Sb2O3, Bi2O3, MnO, MnO2.

Полученные в работах [32–38] зависимости тол-
щины оксидной пленки на поверхности GaAs от со-
става композиции оксид-хемостимулятор+инертный 
компонент (для перечисленных выше оксидов) 
представлены на рис. 17–19.

Для композиции Sb2O3+Ga2O3 максимальное 
отрицательное отклонение от аддитивности имеет 
место в области малых концентраций (10 мол. %)  
Ga2O3 (рис. 17а). При дальнейшем увеличении его 
содержания в композиции это отрицательное откло-

Рис. 17. Зависимость толщины d оксидной пленки на GaAs от состава композиций Sb2O3 (а) и Bi2O3 (b) с инертными 
компонентами Ga2O3 и Al2O3 при 530 °С и продолжительности оксидирования: 1 – 10; 2 – 20; 3 – 30; 4 – 40 минут

[Fig. 17. Dependence of the thickness d of the oxide fi lm on GaAs on the composition of Sb2O3 (a) and Bi2O3 (b) 
compositions with inert components Ga2O3 and Al2O3 at 530 °С and oxidation times: 1 – 10; 2 – 20; 3 – 30; 4 – 40 min]
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Рис. 18. Зависимость толщины d оксидной пленки на GaAs от состава композиций MnO2 и MnO с инертными 
компонентами Ga2O3 (а) и Al2O3 (b) при 530 °С и продолжительности оксидирования: 1 – 10; 2 – 20; 3 – 30; 4 – 

40 минут
[Fig. 18. Dependence of the oxide fi lm thickness d on GaAs on the composition of MnO2 and MnO compositions with 

inert components Ga2O3 (a) and Al2O3 (b) at 530 °С and oxidation times: 1 – 10; 2 – 20; 3 – 30; 4 – 40 min]

нение уменьшается и, начиная с 40 мол. % Ga2O3, 
наблюдается аддитивная зависимость. При этом 
точки на ординате Ga2O3 соответствуют собствен-
ному оксидированию GaAs. Экстраполяция адди-
тивных прямых к ординате Sb2O3 дает результа-
ты, фактически совпадающие с данными для ок-
сидирования GaAs при индивидуальном хемости-
мулирующем воздействии Sb2O3. Для композиции 
Bi2O3+Ga2O3 имеет место аналогичная картина – от-
рицательное отклонение от аддитивности при не-
большом содержании (10–20 мол. %) оксида галлия 
(рис. 17b), исчезающее при 40 мол. % Ga2O3.

Процессы термооксидирования GaAs под воз-
действием композиций MnO2 и MnO с инертным 
компонентом Ga2O3 отражают иную ситуацию. До-
бавление Ga2O3 как к MnO2, так и к MnO сильно сни-
жает темп прироста толщины оксидного слоя, тор-
мозя хемостимулирующее действие оксида марган-
ца (II), с минимумом в области 40 % Ga2O3 (рис. 18а). 
Дальнейшее увеличение содержания инертного ком-

понента в композиции приводит к уменьшению от-
рицательного отклонения, и в области составов 
100—60 % Ga2O3 отмечается линейная зависимость 
толщины оксидной пленки от состава композиции. 
При этом, по-прежнему, точки на ординате Ga2O3 со-
ответствуют собственному оксидированию GaAs в 
отсутствие хемостимулятора в данных условиях, а 
экстраполяция линейного участка прямых к орди-
натам MnO2 и MnO дает результаты, совпадающие 
с данными для оксидирования GaAs при индивиду-
альном воздействии хемостимуляторов.

Таким образом, композиции с участием окси-
да галлия в качестве инертного компонента не в 
полной мере отвечают варианту (d) на рис. 2, по-
скольку аддитивная зависимость толщины оксид-
ной пленки на поверхности GaAs от состава ком-
позиции оксидов имеет место только в некотором 
интервале составов.

Альтернативными кандидатами на роль инерт-
ных компонентов выступают оксиды алюминия и 
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иттрия. Хотя они и не являются продуктами окси-
дирования поверхности подложки, тем не менее, 
они также не способны вступать в реакции тран-
зитного взаимодействия и химически не взаимо-
действуют со вторым компонентом оксидной ком-
позиции (оксидом-хемостимулятором).

Для зависимостей, полученных под воздейс-
твием композиций Al2O3 + Sb2O3 (рис. 17а), мож-
но выделить линейный участок в пределах 10–100 
мол. % Sb2O3, т. е. на основном протяжении оси 
составов. Однако экстраполяция прямых (1–4) к 
ординате Al2O3 (пунктир на рис. 17а) дает завы-
шенные значения толщины оксидной пленки по 
сравнению с собственным оксидированием GaAs 
в аналогичных условиях. Для процесса оксидиро-
вания арсенида галлия под воздействием компо-
зиций Al2O3+Bi2O3 (рис. 17b) в интервале време-
ни  10–20 минут на протяжении составов 10–100 
% Bi2O3 также имеет место линейная зависимость 
толщины оксидного слоя от состава композиции. 

Опять-таки, как и в предыдущем случае, экстра-
поляция линейной зависимости к ординате Al2O3 
дает несколько завышенные значения толщины ок-
сидной пленки по сравнению с собственным ок-
сидированием GaAs. На развитой же стадии про-
цесса (время 30–40 мин) аддитивность наблюда-
ется во всем концентрационном интервале компо-
зиций Al2O3+Bi2O3.

Для композиции с участием MnO2 (рис.18а) ли-
нейная зависимость сохраняется от чистого окси-
да алюминия (что аналогично собственному окси-
дированию) до 80 мол. % MnO2, а экстраполяция 
к ординате диоксида марганца дает заниженные 
значения толщины по сравнению с оксидирова-
нием при индивидуальном хемостимулирующем 
воздействии MnO2. При этом для малого времени 
(кривая 1) аддитивность наблюдается во всем ин-
тервале составов, а с увеличением времени про-
цесса отрицательное отклонение от аддитивности 
выражено все интенсивнее.

Рис. 19. Зависимость толщины d оксидной пленки на GaAs от состава композиций инертного компонента Y2O3 с 
оксидами-хемостимуляторами Sb2O3 и Bi2O3 (а), MnO2 и MnO (b) при 530 °С и продолжительности оксидирова-

ния: 1 – 10; 2 – 20; 3 – 30; 4 – 40 минут
[Fig. 19. Dependence of the thickness d of the oxide fi lm on GaAs on the composition of the inert component Y2O3 with 
oxides-chemostimulators Sb2O3 and Bi2O3 (a), MnO2 and MnO (b) at 530 °C and oxidation times: 1 – 10, 2 – 20, 3 – 30, 

4 – 40 min]
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Зависимость толщины оксидной пленки на 
поверхности GaAs от состава для композиций 
MnO+Al2O3 (рис. 18b) в небольшом интервале со-
ставов является линейной, однако при добавлении 
инертного компонента к МnО происходит ослабле-
ние хемостимулирующего действия оксида марган-
ца (II), и в области 60 % Al2O3 имеет место откло-
нение от аддитивной прямой. При увеличении со-
держания Al2O3 в композиции это отрицательное 
отклонение уменьшается и, начиная с 20 мол. % 
Al2O3, зависимость становится аддитивной. 

Для процессов оксидирования арсенида гал-
лия под воздействием композиций Y2O3+Sb2O3, 
Y2O3+Bi2O3, Y2O3+MnO и Y2O3+MnO2 экспери-
ментально получена аддитивная линейная зави-
симость во всем концентрационном интервале со-
ставов (рис. 19). При этом точки на ординате Y2O3 
соответствуют собственному оксидированию GaAs 
в отсутствие хемостимулятора, т. е. действитель-
но наблюдается аддитивная зависимость толщины 
оксидной пленки на поверхности GaAs от состава 
композиции инертный компонент+оксид-хемости-
мулятор. Следовательно, из трех оксидов-инертных 
компонентов только в случае композиций с участи-

ем оксида иттрия действительно реализуется вари-
ант (d) схемы, представленной на рис. 2.

Поскольку и Ga2O3, и Аl2O3 являются химичес-
ки инертными по отношению к оксидам-хемости-
муляторам, то, очевидно, причины отклонений от 
аддитивности следует отнести к нехимическому 
взаимному влиянию оксидов друг на друга. В ка-
честве таких нехимических факторов могут высту-
пать процессы спекания, влияющие на динамику 
испарения оксидов и эффективность их хемости-
мулирующего воздействия.

Определение площади удельной поверхнос-
ти порошковых композиций и их компонентов 
(табл. 2) методом тепловой десорбции азота показа-
ло, что в области отрицательного отклонения про-
исходит резкое снижение удельной поверхности; 
при отжиге композиций Ga2O3+хемостимулятор – 
в 1.7–6 раз по сравнению с исходной композици-
ей. Для линейного интервала изменение удель-
ной поверхности не столь значительно (~ в 1.1–
1.2 раза). 

В области отрицательного отклонения (60–
80 мол. % хемостимулятора) для композиций ок-
сида марганца (II) с Al2O3, аналогично системам 

Таблица 2. Результаты исследования удельной поверхности композиций c инертными компонентами и 
индивидуальных оксидов методом БЭТ

[Table 2. Results of the study of the specifi c surface of compositions with inert components and individual oxides 
by the BET method]

Образец
[Sample]

Sуд
0, m2/g Sуд

1, m2/g Образец
[Sample] Sуд

0, m2/g Sуд
1, m2/g

Ga2O3 8.68 8.66 (Al2O3)0.8(Bi2O3)0.2 65.88 64.53
Al2O3 105.25 104.51 (Y2O3)0.2(Bi2O3)0.8 5.54 4.54
Y2O3 9.14 9.13 (Y2O3)0.8(Bi2O3)0.2 9.88 9.03
Sb2O3 0.78 0.94 (Ga2O3)0.4(MnO2)0.6 9.01 4.50
Bi2O3 0.94 0.93 (Ga2O3)0.8(MnO2)0.2 8.85 8.67
MnO 5.94 5.81 (Al2O3)0.2(MnO2)0.8 74.48 74.14
MnO2 10.78 10.75 (Al2O3)0.8(MnO2)0.2 29.89 25.56

(Ga2O3)0.2(Sb2O3)0.8 7.62 1.27 (Y2O3)0.2(MnO2)0.8 10.58 10.34
(Ga2O3)0.8(Sb2O3)0.2 6.93 5.55 (Y2O3)0.8(MnO2)0.2 9.98 9.75
(Al2O3)0.2(Sb2O3)0.8 19.37 18.94 (Ga2O3)0.4(MnO)0.6 5.26 2.27
(Al2O3)0.8(Sb2O3)0.2 64.09 64.16 (Ga2O3)0.8(MnO)0.2 6.38 6.20
(Y2O3)0.2(Sb2O3)0.8 4.48 3.51 (Al2O3)0.4(MnO2)0.6 26.35 25.34
(Y2O3)0.8(Sb2O3)0.2 8.16 8.07 (Al2O3)0.6(MnO2)0.4 48.72 24.58
(Ga2O3)0.2(Bi2O3)0.8 7.34 1.87 (Y2O3)0.8(MnO)0.2 8.04 7.95
(Ga2O3)0.8(Bi 2O3)0.2 7.32 6.88 (Y2O3)0.2(MnO)0.8 6.43 6.32
(Al2O3)0.2(Bi2O3)0.8 20.04 19.54

Sуд
0 – удельная поверхность неотожженных образцов; Sуд

1  – удельная поверхность после десятиминутного отжига при тем-
пературе 530 °C

Sуд
0 – specifi c surface of unannealed samples; Sуд

1 – specifi c surface after ten minutes of annealing at 530 °C
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Ga2O3+хемостимулятор, происходит изменение 
удельной поверхности (~ в 2 раза). При отжиге 
всех композиций с участием Y2O3 резкого измене-
ния площади удельной поверхности практически 
не наблюдается (~1.1–1.2 раза).

Термогравиметрические исследования в соче-
тании с данными РФА показали, что в присутствии 
Al2O3 изменяются температурный диапазон и ха-
рактер превращений хемостимуляторов. Индивиду-
альный Bi2O3 и этот же оксид, находящийся в ком-
позициях с Ga2O3 и Y2O3, в интервале температур 
до 650 °С не испытывают никаких изменений, а в 
присутствии Al2O3 в интервале 460–550 °С наблю-
дается эндотермический эффект, что интерпрети-
ровано, с учетом данных РФА, как переход в BiO. 
Для индивидуального Sb2O3 и его композиций с 
Ga2O3 и Y2O3 при нагревании на воздухе в интерва-
ле 460–550 °С зафиксирован экзотермический эф-
фект, что обусловлено окислением до Sb2O4 (РФА). 
В присутствии Al2O3 в интервале температур 460–
510 °С отмечен небольшой экзотермический эф-
фект (окисление до Sb2O4, РФА), с последующим 
эндотермическим эффектом в интервале темпера-
тур 510–580 °С (Sb2O4 → Sb2O3, РФА). MnO2 при 
618–675 °С претерпевает диссоциативный распад 
до Mn2O3, а в композиции с Al2O3 наблюдается двух-
этапная потеря массы при более низких темпера-
турах (480–567 и 567–618 °С), характеризующая 
частичную более глубокую диссоциацию MnO2→
Mn2O3→Mn3O4 (РФА). Оксид марганца (II) при 300–
400 °С превращается в MnO2, который затем при 
480–567 °С переходит в Mn2O3. Присутствие Al2O3 
в композициях с MnO приводит к интенсификации 
превращений MnO в Mn3O4 (РФА; MnO→MnO2→
Mn2O3→Mn3O4).

Аддитивность совместного воздействия и от-
клонения от нее качественно подтверждаются дан-
ными элементного анализа полученных оксидных 
слоев (ЛРСМА). Определение содержания эле-
ментов-хемостимуляторов в полученных плен-
ках в сравнении с их содержанием в композициях 
с инертным компонентом показало, что для ком-
позиций c участием Y2O3 относительное содер-
жание элемента-хемостимулятора в пленках сов-
падает с его содержанием в исходной композиции 
во всем интервале составов. При отклонениях же 
от аддитивности содержание этих элементов боль-
ше (Al2O3–Sb2O3, Al2O3–Bi2O3) или (Ga2O3–Sb2O3, 
Ga2O3–Bi2O3, Ga2O3–MnO, Ga2O3–MnO2, Al2O3–
MnO, Al2O3–MnO2) меньше ожидаемого.

Таким образом, добавки Ga2O3 к хемостимуля-
торам интенсифицируют процесс их спекания, что 

негативно влияет на динамику испарения и сущес-
твенно снижает хемостимулирующую активность. 
В присутствии же Al2O3 изменяется режим собс-
твенных превращений хемостимуляторов (Sb2O3, 
Bi2O3, MnO, MnO2). Эти изменения в поведении 
оксидов в присутствии инертного оксида алюми-
ния приводят, в конечном счете, к изменению ха-
рактера их хемостимулирующего воздействия на 
термооксидирование GaAs.

Для композиций с оксидом иттрия наблюдается 
аддитивная зависимость от состава композиции не 
только толщины оксидной пленки на поверхности 
полупроводника, но и содержания хемостимулиру-
ющего компонента в пленке, причем не только для 
GaAs, но и для InP [39, 40], что позволяет прово-
дить тонкое регулирование состава, структуры, а, 
следовательно, и свойств тонких пленок на повер-
хности арсенида галлия и фосфида индия.

ПРОЦЕСС ТЕРМООКСИДИРОВАНИЯ InP 
ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ ОКСИДНЫХ 

КОМПОЗИЦИЙ, НАНЕСЕННЫХ НА ЕГО 
ПОВЕРХНОСТЬ И ВВОДИМЫХ ЧЕРЕЗ 

ГАЗОВУЮ ФАЗУ
Нелинейные эффекты, при совместном воздейс-

твии хемостимуляторов – это достаточно общее яв-
ление, не зависящее ни от природы полупроводни-
ковой подложки (в данном случае арсенид галлия 
или фосфид индия), ни от способа введения компо-
зиции хемостимуляторов в систему: через газовую 
фазу способом 1 или непосредственно на полупро-
водник с образованием гетероструктуры ((компо-
зиция хемостимуляторов)/полупроводник) спосо-
бом 2 (по классификации из [11]).

В работах [41–45] исследован процесс термо-
оксидирования гетероструктур (NiO + PbO)/InP и 
(V2O5 + PbO)/InP). В первом случае композиция 
хемостимуляторов представляет собой оксиды, 
действующие на процесс термооксидрования InP 
по транзитному механизму, во втором же один из 
оксидов (V2O5) оказывает влияние по каталитичес-
кому механизму [46]. 

На рис. 20 и 21 представлены зависимости тол-
щины (d) и относительной интегральной толщины 
(dR) оксидной пленки на поверхности фосфида ин-
дия от состава оксидной композиции хемостиму-
ляторов NiO + PbO и V2O5 + PbO. 

Анализ зависимостей толщины (d) и относи-
тельной интегральной толщины (dR) от состава ок-
сидной композиции хемостимуляторов позволяет 
констатировать, что активирующее действие ком-
позиций NiO + PbO и V2O5 + PbO не подчиняется 
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Рис. 20. Зависимость толщины оксидной пленки на поверхности InP от состава композиции оксидов-хемости-
муляторов NiO и PbO (а) и относительной интегральной толщины оксидной пленки (b)

[Fig. 20. Dependence of the thickness of the oxide fi lm on the surface of the InP composition the composition of the 
oxides-chemostimulators NiO and PbO (a) and relative integral thickness of the oxide fi lm (b)]
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закону аддитивности. В системе наблюдается су-
щественная нелинейность совместного воздейс-
твия оксидов, и достигаемая толщина сформиро-
ванной пленки оказывается всегда больше ожида-
емой в предположении независимого параллель-
ного активирующего действия. 

Для композиции NiO+PbO при общем положи-
тельном отклонении от аддитивности воздействие 
оксидов NiO и РbО друг на друга различно. Имеет 
место ярко выраженный максимум при содержании 
РbО, равном 52 мол. %. Он хорошо локализован по 

составу и монотонно усиливается с ростом време-
ни. Такое его поведение авторы связывают с рос-
том степени превращения компонентов в процессе 
взаимодействия между хемостимуляторами.

Для композиции V2O5+PbO также имеет мес-
то экстремальная зависимость толщины оксид-
ной пленки на поверхности InP от состава оксид-
ной композиции. Для всех времен термооксидиро-
вания наиболее яркий эффект взаимного влияния 
оксидов зафиксирован  при содержании 75 мол. % 
V2O5 и усиливается с ростом времени оксидирова-
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Рис. 21. Зависимость толщины оксидной пленки на поверхности InP от состава композиции оксидов-хемостимуля-
торов PbO и V2O5 (а) и концентрационная зависимость относительной интегральной толщины оксидной пленки (b)
[Fig. 21. Dependence of the thickness of the oxide fi lm on the surface of the InP from the composition of oxides-chemo-
stimulators PbO and V2O5 (a) and concentration dependence of the relative integral of the thickness of the oxide fi lm (b)]
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ния. Однако с увеличением температуры, при об-
щем положительном характере, отклонение от ад-
дитивной прямой уменьшается, что может быть 
следствием усиления взаимного влияния оксидов 
и их связывания.

Исследование термооксидирования гетерост-
руктур (NiO + PbO)/InP и (V2O5 + PbO)/InP) поз-
волило не только подтвердить общность явления 
неаддитивности совместного действия хемости-
муляторов на процесс термооксидирования полу-
проводников, но и получить на их основе покры-

тия с лучшими диэлектрическими свойствами по 
сравнению с собственным термооксидированием 
InP, при более щадящем температурном режиме и 
за меньшее время (наличие положительных откло-
нений от аддитивности).

Поскольку при оксидировании гетероструктур 
(V2O5 + PbO)/InP), содержащих оксид-катализатор 
V2O5 и оксид-транзитор РbО (введение хемости-
муляторов методом 2 [11]), установлена смена ме-
ханизмов хемостимулированного оксидирования 
полупроводника с каталитического на транзитный 

НЕЛИНЕЙНЫЕ ЭФФЕКТЫ СОВМЕСТНОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ ОКСИДОВ р- И d-ЭЛЕМЕНТОВ...
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[43], в [47] была рассмотрена возможность реали-
зации аналогичных закономерностей при оксиди-
ровании фосфида индия под воздействием компо-
зиции оксидов, вводимой через газовую фазу (ме-
тод 1 [11]).

При малом времени оксидирования (10 мин) 
имеет место практически аддитивная зависимость 
толщины пленки от состава во всем интервале со-
ставов композиции оксидов-хемостимуляторов, 
за исключением состава 20 % V2O5, для которого 
с ростом времени термооксидирования нарастает 
отрицательное отклонение (рис. 22).

В целом с ростом времени термооксидирова-
ния проявляется нелинейный характер зависимости 
толщины оксидной пленки от состава композиции 
хемостимуляторов: в интервале составов от 30 % 
до 80 % V2O5 имеет место положительное отклоне-
ние от аддитивной прямой, сменяющееся на отри-
цательное на окончательном этапе оксидирования 
(40 мин), особенно ярко выраженное для составов 
с максимальным содержанием оксида ванадия.

При этом даже в случае отрицательного откло-
нения от аддитивности, наблюдается ускоренное 
формирование оксидной пленки по сравнению с 
эталоном (собственное термооксидирование InP в 
отсутствие хемостимуляторов).

По данным РФА и ЛРСМА было установле-
но, что пленки в основном состоят из In2O3, а так-
же включают в себя различные оксиды ванадия и 
марганца. При добавлении к более эффективному 
хемостимулятору V2O5 менее эффективного MnO2 
толщина оксидной пленки на InP уменьшается 
(рис. 22), однако происходит это с отклонением от 

аддитивности. Общий характер отклонения от ад-
дитивности – отрицательный. При этом имеет мес-
то достаточно четко выраженная зависимость от-
клонения от аддитивности от состава композиции 
и времени термооксидирования. При минимальном 
времени термооксидирования, на неразвитой ста-
дии процесса, отклонение от аддитивности мини-
мально. С увеличением времени термооксидиро-
вания отрицательное отклонение от аддитивнос-
ти для большинства составов становится выраже-
но более явно. 

Наблюдаемые отклонения от аддитивности 
можно трактовать как результат взаимного влия-
ния друг на друга хемостимуляторов в исходной 
композиции, меняющего характер их термопре-
вращений. Индивидуальный оксид V2O5 претер-
певает превращение по схеме V2O5→VO2→V2O3. 
Для оксида марганца обнаружены MnO2 и Mn2O3, 
то есть происходит переход MnO2→Mn2O3, что и 
приводит, наряду с включением хемостимулято-
ров в оксидную пленку на поверхности InP, к на-
блюдаемым нелинейным эффектам зависимости 
толщины оксидной пленки от состава композиции 
V2O5 + MnO2.

Полученные в [47] результаты подтверждают 
данные, приведенные выше для термооксидиро-
вания GaAs, о нелинейности совместного воздейс-
твия хемостимуляторов (при наличии взаимодей-
ствий между ними) на термооксидирование полу-
проводников.

В [48] было установлено, что термооксидиро-
вание гетероструктуры V2O5/InP протекает по син-
хронному каталитическому механизму и процесс 

Рис. 22. Зависимость толщины d оксидной пленки, выращенной на InP  при 530 °С за 10–40 мин, от состава 
композиции V2O5+MnO2, вводимой через газовую фазу

[Fig. 22. Dependence of the thickness d of the oxide fi lm on InP at 530 °С for 10-40 min, on the composition of 
V2O5+MnO2 introduced through the gas phase]
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характеризуется значительным (на порядок) сни-
жением эффективной энергии активации (ЭЭА) по 
сравнению с собственным оксидированием InP: с 
~270 кДж/моль до ~30 кДж/моль. При термоокси-
дировании же гетероструктур (90 % V2O5 + 10 % 
MnO2)/InP с добавлением всего 10 % оксида мар-
ганца к пентаоксиду ванадия имеет место ради-
кальное изменение кинетики процесса – величи-
на показателя n степенного уравнения [48] значи-
тельно меньше 0.5, что свидетельствует о том, что 
определяющим процессом является твердофазная 
реакция, лимитируемая диффузией в твердой фазе. 
Значение ЭЭА, рассчитанное на основании аррени-
усовской зависимости усредненной константы ско-
рости, также типично для реакции твердое-твердое 
без каталитического эффекта.

Основная роль оксида марганца как хемостиму-
лятора, действующего по транзитному механизму, 
заключается в удержании в растущей пленке фос-
фора с последующим образованием фосфата индия. 
Этот факт благоприятно сказывается как на мор-
фологии поверхности пленки, так и на ее электро-
физических свойствах.

На основании всех изложенных выше результа-
тов можно утверждать, что присутствие в системе 
композиций хемостимуляторов оказывает решаю-
щее влияние на процесс термооксидирования InP 
и GaAs, независимо от способа их введения в нее 
(способ 1 и способ 2 [43]). Композиции хемости-
муляторов, радикально влияя на механизм окси-
дирования InP и GaAs, состав и структуру обра-
зующихся на их поверхности пленок, позволяют 
оказывать целенаправленное воздействие и на их 
свойства (одно из которых рассмотрено в следую-
щем пункте).

ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 
ТОНКИХ ПЛЕНОК НА ПОВЕРХНОСТИ 

GaAs, ПОЛУЧЕННЫХ ПОД 
ВОЗДЕЙСТВИЕМ КОМПОЗИЦИЙ 

ХЕОСТИМУЛЯТОРОВ, ВВОДИМЫХ ЧЕРЕЗ 
ГАЗОВУЮ ФАЗУ

В предыдущем разделе уже говорилось о поло-
жительном действии композиций оксидов-хемос-
тимуляторов на функциональные свойства пленок, 
получаемых на поверхности полупроводников. В 
работах [49, 50] рассмотрена возможность исполь-
зования выращенных под воздействием компози-
ций хемостимуляторов тонких пленок в качестве 
твердотельного элемента газовых сенсоров. Ис-
следуемыми газами являлись аммиак и угарный 
газ (рис. 23, 24).

Рис. 23. Зависимость газовой чувствительности от 
температуры тонких пленок, полученных под воздейс-
твием композиции 50 % PbO + 50 % Bi2O3 в парах 

аммиака
[Fig. 23. Dependence of gas sensitivity on the tempera-
ture of thin fi lms obtained under the infl uence of 50% 
PbO + 50 % Bi2O3 composition in ammonia vapors]
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Для обоих исследованных случаев получен-
ные пленки обладают удовлетворительными газо-
чувствительными свойствами, и имеет место экс-
тремальная зависимость газовой чувствительнос-
ти от температуры. Но при этом для пленок, син-
тезированных под воздействием композиций V2O5 
+ Sb2O3, максимальная газовая чувствительность 
достигается при более низкой температуре (200 
°С вместо 230-250 °С), что, с одной стороны, сни-
жает энергопотребление потенциального газового 
сенсора, а с другой – позволяет адсорбированным 
на поверхности пленки молекулам активно всту-
пать в химические реакции. При этом сама ее ве-
личина несколько возрастает от 1.20 до 1.31 (для 
аммиака).

Общей тенденцией полученных результатов яв-
ляется более высокая чувствительность всех пле-
нок к аммиаку по сравнению с угарным газом.

Для пленок, выращенных под воздействием 
композиций PbO + Bi2O3, были установлены темпе-
ратурные зависимости концентрации и подвижнос-
ти свободных носителей заряда в оксидных плен-
ках на поверхности GaAs.

Эти результаты показывают, что проводимость 
пленок, сформированных термооксидированием 
GaAs, определяется увеличением концентрации 
носителей заряда с ростом температуры, тогда как 
подвижность меняется незначительно.

Исходя из этого, можно сделать определен-
ные выводы о механизме газовой чувствитель-
ности выращенных на поверхности GaAs тонких 
пленок. Вакансии кислорода в растущих оксид-

НЕЛИНЕЙНЫЕ ЭФФЕКТЫ СОВМЕСТНОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ ОКСИДОВ р- И d-ЭЛЕМЕНТОВ...
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Рис. 24. Температурная зависимость газовой чувствительности пленок на поверхности GaAs, полученных под 
воздействием композиций V2O5+Sb2O3 разного состава, в присутствии CO (а) и NH3 (b): 1 – 80 % V2O5 + 

20 % Sb2O3; 2 – 60 % V2O5 + 40 % Sb2O3; 3 – 40 % V2O5 + 60 % Sb2O3; 4 – 20 % V2O5 + 80 % Sb2O3
[Fig. 24. Temperature dependences of gas sensitivity for the fi lms on the surface GaAs caused by the infl uence of the 

compositions of V2O5+Sb2O3 different composition, in the presence of CO (a) and NH3 (b): 1 – 80 % V2O5 + 
20 % Sb2O3; 2 – 60 % V2O5 + 40 % Sb2O3; 3 – 40 % V2O5 + 60 % Sb2O3; 4 – 20 % V2O5 + 80 % Sb2O3]

ных пленках служат центрами для хемосорбции 
атмосферного кислорода, что обеспечивает уста-
новленный в работе n-тип их проводимости. При 
помещении пленок в атмосферу аммиака опреде-
ляемый газ вытесняет химически связанный кис-
лород и при этом окисляется. В ходе этой реакции 
высвобождаются электроны, что приводит к увели-

чению электропроводности оксидной пленки или 
к уменьшению сопротивления, пропорционально 
количеству газа.

Важным фактором, влияющим на газочувстви-
тельные свойства пленки, является степень ее леги-
рования используемым хемостимулятором. В связи 
с этим представляется интересным исследование 
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газочувствительных свойств пленок, полученных 
под воздействием композиций, в которых один из 
компонентов является инертным (особенно хоро-
шие результаты были, как показано выше, достиг-
нуты для композиций с участием оксида иттрия). 
Использование инертного компонента позволяет 
управлять составом тонкой пленки, растущей на 
поверхности полупроводника, а, следовательно, и 
величиной газового отклика таких пленок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Закономерности, полученные при исследова-

нии процессов термического оксидирования GaAs 
и InP под воздействием бинарных оксидных компо-
зиций, можно обобщить следующим образом: если 
оба оксида композиции обладают хемостимулиру-
ющим действием, то, независимо от способа введе-
ния композиции в окислительную среду и от выбо-
ра полупроводниковой подложки, будут наблюдать-
ся различные по характеру нелинейные эффекты 
зависимости толщины оксидной пленки на повер-
хности полупроводника от состава композиции хе-
мостимуляторов. Взаимное влияние хемостимуля-
торов, приводящее к отклонениям от аддитивной 

зависимости при введении их через газовую фазу, 
локализовано в твердой и газовой фазах, а на по-
верхности полупроводника пренебрежимо мало. 
В случае использования композиций с участием 
инертного компонента становится возможным по-
лучить аддитивную зависимость толщины оксид-
ной пленки на поверхности полупроводника от со-
става композиции оксид-хемостимулятор + инерт-
ный компонент во всем интервале составов компо-
зиции. Использование композиций хемостимулят
ор+хемостимулятор и хемостимулятор+инертный 
компонент позволяет целенаправленно модифици-
ровать свойства оксидных пленок на поверхности 
GaAs и InP с целью повышения их функциональ-
ности (электрофизические свойства, морфология 
поверхности, газочувствительные свойства). 

Результаты исследований получены на обору-
довании Центра коллективного пользования Воро-
нежского государственного университета. URL:
http://ckp.vsu.ru
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Abstract. The thermal oxidation process of gallium arsenide and indium phosphide under the infl u-
ence of binary oxides compositions has been studied (chemostimulator+chemostimulator and 
chemostimulator+inert component). Oxides-chemostimulators were oxides of p- and d-elements’ 
(Sb2O3, Bi2O3, PbO, CrO3, V2O5, MnO2, MnO), inerts components were – Ga2O3, Al2O3и Y2O3. The 
nonlinear effects of the oxide fi lm thickness on the GaAs and InP surfaces from the compositions 
oxides-chemostimulators have been studied and interpreted. Nonlinear effects are characterized by 
different signs of deviation from the additive straight – negative, positive and alternating. There is a 
clear correlation between the existence of acid-base and oxidation-reduction interactions in the com-
positions chemostimulators and nonlinear effect’s sign. If there is acid-base and oxidation-reduction 
interactions between the compositions of the oxides, then a positive nonlinear effect will be observed, 
increasing with growing time and temperature of oxidation. With the weakening of acid-base and 
oxidation-reduction interactions, a positive deviation from additive function is replaced by alternating 
signs. In case of the complete absence of interaction between the oxides in the composition, there is 
a negative deviation from additive function, increasing with growing time and temperature of oxida-
tion.The possibility of obtaining the additive function for the entire range of compositions action of 
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the oxide fi lm thickness on the GaAs surfaces from the compositions oxide-chemostimulator+inert 
component has been proven (inert component – Y2O3). The study of GaAs thermal oxidation under 
the infl uence of Sb2O3+ Ga2O3 compositions showed a signifi cant negative departure of the oxide fi lm 
thickness from the additive line for low Ga2O3 concentrations. When the Ga2O3 concentration in the 
compositions was higher than 40 mol %, the oxide fi lm thickness grown on GaAs was an additive 
function of the activator composition. The nonlinear effects observed were caused by the infl uence of 
small Ga2O3 additions on the vaporization dynamics of antimony oxide through the enhancement of 
Sb2O3 sintering during the experiment. The spation localization of binding interactions between oxides-
chemostimulators was revealed, which leads to the nonlinear effects. The solid-phase interactions 
enhance the chemostimulating activities of both oxides (a positive nonlinear effect takes place). The 
gas-phase interactions cause a marked negative deviation from the additive chemical stimulation effect 
The solid-phase interactions between the chemostimulators (during the evaporation of their mixtures) 
somewhat extend the lifetime of molecular oxide species in the vapor, giving rise to a positive thermal 
oxidation effect. The gas-phase interactions between the (chemostimulators are mainly dissociative. 
They reduce the chemostimulating effect and make a negative contribution to the nonlinear effects. 
The thin fi lms of the GaAs and InP surfaces synthesized using this method have better electrophysical 
properties and exhibit a gas-sensitive response in a reducing gases atmosphere.

Keywords: gallium arsenide, indium phosphide, thermal oxidation, chemostimulators, nanoscale 
fi lms, nonlinear effects, heterostructures, gas sensitivity.
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Аннотация. Рассмотрена фазовая диаграмма системы SiO2-Al2O3. Представлен обзор методов 
синтеза муллита, в т. ч., обжигом природных алюмосиликатов, из расплава методом Чохраль-
ского, методом Вернейля из геля, и твердофазным методом из шихты стехиометрического 
состава. По литературным данным установлено, что параметры ромбической решетки и габи-
тус кристаллов муллита напрямую зависят от величины соотношения алюминия и кремния в 
исходной шихте, содержания примесей, способа термической обработки и формы введения в 
шихту исходных компонентов. На размер кристаллов муллита влияет наличие фторида алю-
миния в шихте, что при определенных соотношениях позволяет получать конечный продукт 
в виде вискерсов. Рассмотрено воздействие минерализаторов на выход муллита: фториды 
щелочных металлов его уменьшают, а сульфаты и хлориды увеличивают, а также влияют на 
вязкость и структуру расплава. С этой целью рассмотрены  различные добавки и их влияние 
на характер синтеза, структуру и свойства.  Выявлены структурные особенности  кристалли-
ческой решетки муллита, влияющие на изоморфные замещения. Рассмотрена возможность 
получения изоморфно замещенных разновидностей муллитов. В работе приведены оптические 
характеристики изоморфно замещенных муллитов, содержащих d-элементы. 

Ключевые слова: муллит, синтез, структура, габитус, вискерсы, изоморфные замещения. 

DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2018.20/626

ВВЕДЕНИЕ
Муллит – аналог очень редкого природного ми-

нерала, состоящего из оксидов алюминия и крем-
ния, важнейший технический материал [1–41]. Это 
единственный алюмосиликат, устойчивый при вы-
соких температурах, и одна из основных кристал-
лических фаз во многих керамических материалах, 
которая имеет, как правило, призматическую или 
изометрическую морфологию.

Муллит входит в состав высокоглиноземистых 
огнеупоров, фарфора, шамота и др. Монолитная ке-
рамика из муллита отличается химической устой-
чивостью к кислотам, щелочам и окислительным 
средам, обладает высокой стойкостью к износу и 
термоударам. Она применяется, в том числе, как 
субстрат для катализаторов и кремниевых солнеч-
ных батарей, в качестве подложки в электронике, 
компонента зубных протезов, как антибактериаль-
ный материал. 

Наибольшую практическую ценность представ-
ляют нитевидные и игольчатые кристаллы мул-

лита [38–40]. Благодаря высоким армирующим 
свойствам этих кристаллов муллит используется 
в различных композиционных материалах на ос-
нове стекол, фарфора, керамики, полимеров [13–
16]. Введение нитевидного муллита в стекломас-
су в количестве 0.1–1 % стимулирует кристаллооб-
разование, и такая стеклокерамика обладает более 
высокими механическими и термическими свойс-
твами, чем исходное стекло. Армирование иглами 
муллита корундовой керамики повышает ее стой-
кость к термоудару в 50–100 раз. Муллит приме-
няется в качестве наполнителя при производстве 
электроизоляционных масс для высоковольтных 
высокочастотных кабелей. Муллит нашел приме-
нение при создании фторопластов и резин повы-
шенной прочности и износостойкости. В послед-
ние годы привлекают внимание композиты из мул-
лита и металлических сплавов [26, 27].

В то же время проблемы фазообразования в 
системе Al2O3–SiO2, способы получения порошков 
муллита заданной гранулометрии и формы частиц, 
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формирование керамики и композиционных мате-
риалов, возможность легирования муллита ставят 
важные фундаментальные вопросы в таких облас-
тях науки, как описание несоразмерных фаз в мно-
гомерной кристаллографии, теории фазовых пере-
ходов и понятия фазы, механизмах роста и образо-
вания кристаллов, а также теории изо- и гетерова-
лентного изоморфизма.

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 
И ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА

Основой всех структур силикатов является чет-
верная координация кремния по отношению к кис-
лороду. Атом кремния (ионный радиус Si4+ 0.39 Å) 
и окружающие его четыре атома кислорода обра-
зуют прочно связанную группу SiO4 в виде тетра-
эдра, вершины которого приходятся на центры ато-
мов кислорода, а атом кремния расположен в цен-
тре тетраэдра. Из-за близости размеров ионных 
радиусов алюминий (ионный радиус Al3+ 0.57 Å) 
также может, наряду с октаэдрической, принимать 
и тетраэдрическую координацию с образованием 
тетраэдра AlO4. В ромбической структуре силлима-
нита Al2SiO5 присутствуют колонки из октаэдров 
AlO6, соединенных ребрами. Эти колонки связа-
ны между собой двойными лентами, состоящими 
из чередующихся тетраэдров со связанными вер-
шинами SiO4 и AlO4 [42]. Кристаллическая струк-
тура муллита сходна со структурой силлиманита, 
но отличается от нее более или менее случайным 
распределением Al и Si в тетраэдрах и смещени-
ем атомов кислорода вокруг катионов. В структу-
ре присутствует чередование тетраэдров. При этом 

имеет место гетеровалентное изоморфное замеще-
ние по уравнению:
 2Si4+ + O2- = 2Al3++ VO (1)
с образованием кислородных вакансий и форми-
рованием фазы переменного состава с общей фор-
мулой Al2(Al2xSi2–2x)O10–x. Муллит можно рассмат-
ривать как фазу алюмосиликата, элементарная 
ячейка которого не содержит целого числа атомов 
кислорода со статистическими распределенными 
вакансиями. Стремление к упорядочению вызыва-
ет серию (т. н. «дьявольская лестница») фазовых 
переходов порядок–беспорядок с формированием, 
несоразмерных фаз [8, 10]. Наиболее устойчивыми 
и энергетически выгодными являются составы 
2Al2O3·SiO2 и 3Al2O3·2SiO2. 

Параметры ромбической решетки муллита за-
висят от разных факторов: величины отношения 
Al/Si, содержания примесей, способа термической 
обработки. Габитус кристаллов муллита – удлинен-
но-призматический и игольчатый. Главные формы 
(001), (010), (100) и (110).

Фазовая диаграмма системы Al2O3 – SiO2 изу-
чалась многократно [17, 34], см. рис. 1. Фаза мул-
лита имеет ширину около 3 мол. %, причем равно-
весный состав ее смещается при понижении темпе-
ратуры в область меньших содержаний алюминия. 
Температурная область термодинамической устой-
чивости фазы муллита 1890–932 °С. Силлиманит 
при 1200 °С разлагается на высокотемпературный 
муллит и SiO2. Характер плавления муллита был 
предметом многочисленных дискуссий. Можно 
констатировать, что при нормальном давлении он 

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы SiO2–Al2O3 [34]
[Fig. 1. Phase diagram Al2O3–SiO2 system [34]]
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является промежуточным между конгруэнтным и 
инконгруэнтным и соответствует окрестности точ-
ки бифуркации фазовой диаграммы [43]. Практи-
ческая устойчивость муллитовой фазы далеко вы-
ходит за границы термодинамической устойчивос-
ти. Ее можно рассматривать как бертоллид – твер-
дый раствор кремнезема в неустойчивой модифи-
кации t-Al2O3, стабилизированной гетеровалентны-
ми изоморфными замещениями [44, 8].

Необходимо отметить, что распад муллита чрез-
вычайно заторможен, и эта фаза практически впол-
не устойчива при температурах ниже эвтектоидно-
го равновесия (932 °С, см. рис. 1). 

СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ
Существует несколько способов получения 

муллита. 
Монокристаллы муллита длиной 2–2.5 см с 

диаметром около 1 см выращены Бауэром В. и др. 
методом Вернейля. В качестве шихты использова-
лась смесь чистого геля кремнезема и алюминие-
вых квасцов.

Из расплава методом Чохральского Guse W. и 
Mateika D. вырастили монокристаллы муллита оп-
тического качества диаметром до 2 см и длиной до 
5 см состава 2Al2O3·SiO2 в иридиевом тигле в ат-
мосфере чистого азота. Скорость вытягивания со-
ставляла 1.5 мм/ч при скорости вращения 10 мин–1. 
Кристаллы росли вдоль оси [001].

Нитевидные и игольчатые кристаллы муллита, 
преимущественно состава 3Al2O3·2SiO2, получают 
при обжиге природных алюмосиликатов и твер-
дофазном синтезе из оксидов. В промышленном 
масштабе кристаллы муллита короткопризмати-
ческого габитуса получают высокотемпературным 
(1800 °С) обжигом каолинита. При прокаливании 
каолинита образуется первичный муллит, при ох-
лаждении после обжига из расплава кристаллизу-
ется вторичный муллит в виде игл. 

В Японии организовано производство синтети-
ческого муллитового порошка, осуществляемого об-
жигом смеси  каолиновой глины с оксидом алюми-
ния. Увлажненное сырье смешивают, обрабатыва-
ют на шаровой мельнице, затем обезвоживают на 
фильтр-прессе и вакуумном ленточном прессе. Выхо-
дящий брус разрезают на брикеты, сушат и обжигают 
во вращающейся печи при температуре 1800 °С. При 
термообработке происходит образование клинкера с 
кристаллами муллита размером 50–60 мкм. Конеч-
ный продукт содержит от 87 до 99 % муллита. 

Примером твердофазного образования муллита 
является муллитизация фарфора. В фарфоре разли-

чают первичный муллит, образующийся при обжи-
ге глинистых минералов, и вторичный, кристалли-
зующийся при более высокой температуре из алю-
мосиликатного расплава.

Образование муллита при нагревании шихты 
стехиометрического состава зависит от продол-
жительности обжига, а также от формы введения 
в шихту исходных компонентов.

Значительное влияние на вязкость и структуру 
расплава, а также, соответственно, и на характерис-
тики конечного продукта оказывают минерализато-
ры [6]. Влияние минерализаторов на процесс мул-
литообразования подробно изучен П. П. Буднико-
вым, М. Ф. Назаренко, А. Шортером, Х. Окудой, 
К. Муром, Р. Хауссоном, В. Де Кейзером и другими 
исследователями. Влияние минерализаторов на сте-
пень муллитизации в стехиометрических составах 
увеличивается в ряду: TiO2 – NaCl – CaCO3 – MnO2 – 
LiCl – MgCO3 – LiF. Добавка LiF при 1400 °С при-
водит к синтезу 100 % муллита. Значительно уско-
ряют процесс муллитообразования добавки кати-
онов II группы периодической системы химичес-
ких элементов, введение Ti, B и Mn существенного 
влияния не оказывают, а добавки Fe3+ и Ni3+ замед-
ляют синтез. Габитус кристаллов муллита зависит 
от введенного в шихту минерализатора: при добав-
ке BeO образуются игольчатые кристаллы, введе-
ние B2O3 приводит к появлению волокнистых аг-
регатов, а добавка 5 % CaO вызывает образование 
изометрических кристаллов муллита.

Размеры синтезируемых кристаллов мулли-
та зависят от температуры обжига шихты и коли-
чества фторида в ней. При температуре обжига до 
1100 °С образуются нитевидные кристаллы мул-
лита. При повышении температуры габитус крис-
таллов становится игольчатым. Увеличение содер-
жания фторида алюминия в шихте позволяет полу-
чать более удлиненные кристаллы муллита в виде 
сферолитов.

Андреев В. А. [11] отмечает, что минерализа-
торы существенно облегчают ход процесса крис-
таллизационно-псевдокоагуляционного структу-
рообразования, добавки сдвигают начало возник-
новения расплава за счет образования эвтектик в 
область низких температур; добавки CaO, MgO, 
ZnO, ВаО значительно увеличивают скорость мул-
литообразования. 

Действие минерализаторов зависит также от 
типа вводимого соединения. Так, фториды щелоч-
ных металлов уменьшают выход муллита, сульфа-
ты и хлориды – увеличивают. Добавки фторида и 
карбоната лития снижают температуру кристалли-

МУЛЛИТ И ЕГО ИЗОМОРФНЫЕ ЗАМЕЩЕНИЯ. ОБЗОР
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зации муллита до 550 °С. Введение фторида алю-
миния в количестве 10 % масc. способствует обра-
зованию муллита при 650 °С. 

Роль минерализаторов выполняют также при-
меси, содержащиеся в природных сырьевых ма-
териалах. 

ИЗОМОРФНЫЕ ЗАМЕЩЕНИЯ 
В МУЛЛИТЕ

Изоморфные замещения в муллите разнооб-
разны [5]. Факторами, определяющими возмож-
ность изоморфных замещений различных атомов, 
является наличие в  кристаллической решетке двух 
типов координационных полиэдров – октаэдров и 
тетраэдров, а также наличие пустот размером до 
0.067 нм [4]. Эти особенности структуры муллита 
позволяет без ее нарушения внедрять различные 
изоморфные ионы с различными размерами ион-
ного радиуса. Повышение температуры, в общем, 
увеличивает степень вхождения посторонних ио-
нов в решетку муллита. 

Важно отметить: поскольку муллит являет-
ся фазой переменного состава, в нем реализуется 
«внутренний изоморфизм» кремния и алюминия 
в соответствии с уравнением (1). Характерно, что 
эти замещения реализуются только в кислород-
ных тетраэдрах.

Широкие области твердых растворов образуют-
ся при замещении Al и Si на их аналоги по Перио-
дической системе – B, Ga, Ge. Бор замещает крем-
ний, причем входит в структуру как в виде треуголь-
ников ВО3, так и тетраэдров ВО4. В системе AlF3 – 
SiO2 – B2O3 был получен борат алюминия состава 
9Al2O3·2B2O3 в виде игольчатых кристаллов – длин-
нопризматических вискерсов диаметром 0.5–10 мкм 
и длиной 5–100 мкм [45]. В системах муллит – Ga2O3 
и германиевый муллит – Ga2O3 были получены гал-
лиевый и германиевый муллит с предельной концен-
трацией твердых растворов (мол. доля Ga2O3 до 35 и 
25 % соответственно). Для галлия и германия харак-
терны координационные числа как 4, так и 6. 

Довольно высокой растворимостью в муллите 
характеризуются катионы переходных металлов, 
таких как Ti4+

, V
3+, Cr3+, Fe3+. В основном эти кати-

оны замещают алюминий в октаэдрических пози-
циях. По данным [1] в структуру синтетического 
муллита может входить до 2–4 % TiO2, до 8–10 % 
Cr2O3. Согласно [7], при 1400 °С в решетку мулли-
та внедряется не более 1 %  TiO2, 3–4 % Cr2O3. По 
современным данным  максимальная раствори-
мость V2O3, Cr2O3, Fe2O3, Ga2O3 в муллите состав-
ляет 6 ± 0.5 мол. % [5].

Согласно [6], внедрение Са2+ и Mg2+ приводит 
к разрушению решетки муллита с образованием 
корунда, анортита и сапфирина. Однако, соглас-
но [7], происходит внедрение в решетку муллита 
катионов Са2+, Be2+, Mg2+ в процессе обжига при 
1400 °С. С увеличением температуры у Са2+ спо-
собность к внедрению снижается, а у Ве2+ и Mg2+ 
увеличивается.

Изучение фазовой равновесной системы Cu2O–
SiO2–Al2O3 привело к разработке технологии изго-
товления медного алюмосиликатного стекла [20]. 

Включение в состав муллита крупных редко-
земельных элементов возможно только для малых 
концентраций [5]. La2O3, синтезированный золь-
гель методом, вводился в муллит стехиометричес-
кого состава 3Al2O3 : 2SiO2. Исследования образ-
цов показали, что добавление оксида лантана по-
вышает образование стекловидной фазы состава 
Al2O3–La2O3 – SiO2 и увеличивает плотность, поч-
ти достигая значений теоретической плотности 
муллита [26]. 

Муллит-никелевые нанокомпозитные волокна 
с наночастицами Ni регулируемого размера, полу-
ченные золь-гель методом, проявили свойства фер-
ромагнетизма [29].

Учитывая практический интерес синтезируе-
мых материалов для фотоники и противоречия в 
литературных данных, авторы данной работы ис-
следовали [3] вхождение в муллит изоморфных 
примесных катионов d-элементов: Сг3+, V3+, Ni3+, 
Со3+, Fe3+, Мn3+. Количество изоморфной примеси 
варьировалось от 0.2 до 3 на 1 формульную еди-
ницу. Изучались продукты синтеза, полученные из 
исходной шихты, в которой изменялось отноше-
ние (Аl2O3 – x)/A1F3 от 0 до 2.5, где х – содержание 
изоморфно замещаемого компонента. Полученные 
результаты позволяют классифицировать взаимо-
действие муллита с вводимыми в состав оксидами 
следующим образом:

1) оксиды, катионы которых образуют твердые 
растворы на основе муллита: А13+, Сг3+, Тi4+, Fe3+, 
Ве2+, V5+ (ионный радиус <0.07 нм);

2) оксиды, катионы которых не образуют твер-
дых растворов на основе муллита и разрушают его 
кристаллическую структуру: Ва2+, Со3+, Fe2+, Mg2+, 
Mn2+, Са2+ (ионный радиус 0.078–0.143 нм);

3) оксиды, катионы которых при любых концен-
трациях не разрушают структуру муллита: V2O5, 
А12O3, SiO2, ZrO2.

Вводимые в структуру муллита изоморфные 
примеси по-разному влияют на морфологию крис-
таллов и их агрегатов, а также на фазовый состав 
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продуктов синтеза [3].  Наиболее однородный по 
составу муллит получен при введении в шихту Сг3+, 
V3+, Fe3+ в количестве 0.2 формульных единиц. По-
вышение количества вводимого изоморфно заме-
щающего компонента увеличивает толщину крис-
таллов, осевое число (l/d) уменьшается, увеличи-
вается число т. н. паразитных сферолитов. Резуль-
таты анализа микродифракционных картин дают 
основание утверждать, что кристаллы имеют, в ос-
новном, грани (110) и (210).

Все продукты синтеза подвергались  изучению 
на электронном микроскопе JEM-6A методами мик-
родифракции и дифракционного контраста.

Электронно-микроскопическое исследование 
кристаллов, полученных при введении в систему 
оксидов Со3+ и Ni3+, показало, что при небольших 
содержаниях ионов Со3+ и Ni3+ образуется однород-
ный по составу тонкоигольчатый муллит. С увели-
чением содержания Со3+ и Ni3+ кристаллы увели-
чиваются в размерах, а при введении этих приме-
сей в количествах более одной формульной еди-
ницы муллит не образуется. Изоморфно замещен-
ные кристаллы имеют нитевидную форму различ-
ной длины от 50 до 300 мкм и диаметр 5–20 мкм. 
Примеси представлены корундом и тридимитом 
(< 10 %). Цвет конечного продукта изменялся в за-
висимости от вводимого оксида.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленный обзор демонстрирует значи-

тельный интерес научного сообщества к методам 
синтеза муллита, его свойствам, морфологическим 
модификациям, существующим областям примене-
ния, в том числе в виде композитов. Представлен-
ные авторами результаты по получению и  исследо-
ванию свойств изоморфно-замещенных муллитов 
свидетельствуют о перспективности дальнейших 
работ в этой области, поисков новых материалов на 
их основе, их всестороннего изучения для создания 
современных востребованных технологий.
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Abstract.The phase diagram of SiO2-Al2O3 is considered.  The paper presents an overview of the 
methods of synthesising mullite, including the calcining of natural aluminosilicates, the Czochralski 
process (synthesising mullite from melt), the Verneuil process (synthesising mullite from gel), and 
the solid state method (synthesising mullite from the mixture of stoichiometric composition).  Previous 
studies have determined that the parameters of the orthorhombic lattice and the habitus of mullite 
crystals depend directly on the ratio of aluminum and silicon in the initial batch, the content of 
impurities, the method of heat treatment, and the form of introduction of the initial components into 
the batch.  The size of the mullite crystals is affected by the presence of aluminum fl uoride in the 
batch, which at a certain ratios allows to obtain the fi nal product in the form of whiskers.  The effect 
of mineralizers on the yield of mullite was considered: alkali metal fl uorides reduce the yield, while 
sulfates and chlorides increase it and also infl uence the viscosity and structure of the melt.  In order 
to determine the effect, we studied the infl uence of various additives on the process, structure, and 
properties of the synthesis.  Structural features of the mullite crystal lattice affecting isomorphic 
substitutions were determined. The paper also considers the possibility of obtaining isomorphically 
substituted mullite varieties, and presents the optical characteristics of isomorphically substituted 
mullite containing d-elements. 

Keywords: mullite, synthesis, structure, habit, whiskers, isomorphous substitutions.
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Abstract. Local characteristics of surface roughness of the polycrystalline Ag-Pd solid solutions (4 
and 8 at. % Pd) which underwent potentiostatic electrochemical dealloying in an acidic nitrate aqueous 
solution were determined by scanning electron and atomic force microscopy. A qualitative analysis 
of the SEM and AFM micrographs demonstrated substantial morphological roughening of the surface 
of Ag-Pd alloys. This results from the formation of hollows and cracks caused by selective leaching 
of electronegative silver and recrystallization of electropositive palladium into its highly-developed 
phase.  A quantitative analysis of the AFM-data allowed us to determine the numerical values of the 
main local roughness characteristics of anodically modifi ed alloys.  The negative value of the 
coeffi cient of surface asymmetry indicates the formation of deep cavities during the dealloying 
process.  The recorded mean roughness generally depends on the AFM-scanning zone, but it stabilizes 
if the scan zone exceeds several tens of micrometers. The roughness of dealloyed Ag-Pd systems is 
of micro- and nano-size and increases with anodic potential and electric charge of the electrochemical 
modifi cation of both studied Ag4Pd and Ag8Pd alloys.  This effect can be accounted for by a signifi cant 
rise in the anodic dissolution rate of silver from the alloys in the overcritical region of polarization, 
resulting in the formation of deeper surface defects.  An increase in the average height of surface 
irregularities with modifi cation time conforms to the square root law, confi rming the non-stationary 
mass transfer kinetics of the selective dissolution process.  Variation of the anodic potential and 
electric charge makes it possible to fi nd the optimal conditions for the electrochemical synthesis of 
electrode Ag-Pd materials with given values of arithmetic mean and root-mean-square roughness.  
The assumption that harmonic sinusoidal function represents the Ag-Pd surface microprofi le proved 
the linear dependence of the roughness factor on dealloying time.

Keywords: dealloying, Ag-Pd alloys, surface roughening, SEM, AFM.

DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2018.20/627

INTRODUCTION
Anodic dissolution and corrosion of alloys often 

becomes selective [1–3] due to signifi cant difference 
of components in thermodynamic and electrochemical 
properties. Selective dissolution (SD) leads to the for-
mation of a non-equilibrium surface layer, whose chem-
ical, phase and microstructural state is changed com-
pared with the bulk of the alloy [4]. Especially signif-
icant changes can be appeared if A-B alloy undergoes 
anodic dissolution in the overcritical region of potentials 
and charges, when, along with ionization of electroneg-
ative component A, recrystallization of noble metal B 
into its own nanoporous or dispersed phase takes place 
[5–11]. As a consequence, the dealloying process can 
be used to synthesize electrode materials characterized 

by a morphologically highly developed surface. Indeed, 
the corrosive etching of the active metal in a chemically 
aggressive solution makes it possible to obtain fi ne pow-
ders and monolithic spongy metals, for example, gold 
[5, 7, 10], silver [7], and palladium [6, 7, 11].

The disadvantage of free corrosion dealloying is 
the uncontrolled pore size of the synthesized material. 
On the contrary, using electrochemical anodic SD it is 
possible to regulate the morphological properties and 
chemical composition of the surface layer of a deal-
loyed material [8–10], and to obtain nanoporous mate-
rials with a highly developed surface structure. More-
over, deep electrochemical etching allows to synthe-
size materials that do not require additional stabiliza-
tion in a matrix [10, 11].
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The highly developed surface layer forming at SD 
of an alloy is characterized by an increased area of the 
electrode / electrolyte interface. The problem of deter-
mining the local and integral morphological parame-
ters of the surface of anodically modifi ed alloys is ac-
tual both in the kinetic description of the electrochemi-
cal processes occurring on it, and in substantiating the 
possibility of practical use of materials synthesized by 
the method of selective dissolution.

There are two measures of the surface area of a 
real solid electrode [12], namely the true surface area 
(Sreal) and geometric one (Sgeom); their ratio is equal to 
the roughness factor fr [13]:
 fr = Sreal/Sgeom. (1)

Unfortunately, there is no universal method for de-
termining Sreal and fr, because their values depend on 
the measurement method, on the theoretical model on 
which this method is based, and on the conditions of 
its application [14]. In addition, Sreal and  fr  are the in-
tegral parameters of the electrode surface and do not 
allow describing the local geometric characteristics 
of the surface. To determine the latter, scanning elec-
tron microscopy (SEM) and atomic force microsco-
py (AFM) methods are used. The arithmetic average 
roughness Ra, the mean square roughness Rq and the 
radial wavelength La make it possible to suffi ciently 
characterize the microrelief of the surface of an alloy 
subjected to SD. The parameter Ra is defi ned as the av-
erage deviation of all points of the AFM image from the 
mid-plane, and Rq – as the average value of the mea-
sured deviations from the mid-plane. The quantity La 
serves as a parameter of the periodicity of the surface 
structure and, in fact, is the average distance between 
adjacent irregularities [15].

The purpose of this work is the microscopic de-
termination of the local characteristics of a highly de-
veloped surface of Ag-Pd alloys formed by anodic se-
lective dissolution in an acidic nitrate aqueous solu-
tion in the overcritical region of anodic potentials and 
electric charges.

EXPERIMENTAL
Polycrystalline homogeneous alloys of the Ag-Pd 

system with bulk atomic fraction of palladium 4 and 
8 at. % obtained by direct alloying of the components 
according to the procedure described in [16], were 
selected for the study. Making electrodes, the alloys 
were cut, polished, and placed in a frame of polymer-
ized epoxy resin. Preparation of the working surface 
of the electrodes included stripping on sanding paper, 
polishing on chamois with an aqueous MgO suspen-

sion to a mirror fi nish, degreasing with ethyl alcohol, 
and washing twice with bidistilled water.

Anodic selective dissolution of Ag-Pd alloys was 
carried out at room temperature in an unmixed and de-
aerated with argon solution of 0.1 M KNO3 + 0.001 M 
HNO3 + 0.001 M AgNO3 under potentiostatic polar-
ization conditions using the IPC-Pro-L electrochem-
ical complex in a standard three-electrode cell with 
non-separated cathode and anode spaces. The auxilia-
ry electrode was Pt. The silver chloride reference elec-
trode was located in a separate vessel and connected to 
the cell by an electrolytic bridge fi lled with a saturat-
ed solution of ammonium nitrate, with a Luggin cap-
illary. The solution was prepared on bidistilled water 
using salts of reagent and analytical grade, as well as a 
pre-standardized solution of acid. The potentials E are 
given relative to the standard hydrogen electrode scale, 
the specifi c charge q is calculated per unit of the true 
initial surface area of the Ag-Pd electrode, the rough-
ness factor of which is determined by a combined elec-
trochemical method [17].

The critical potentials and charges corresponding to 
the start of the surface development of the systems un-
der study, evaluated by the chronoamperometry meth-
od according to [18], are listed in the table.

Table. The critical potential Ecr and critical charge qcr 
of selective dissolution of Ag-Pd alloys 

in 0.1 M KNO3 + 0.001 M HNO3 + 0.001 M AgNO3

Alloy Еcr, mV qcr, mC/cm2

Ag4Pd 703 0.5
Ag8Pd 717 0.8

The morphological development of the surface 
layer of theAg4Pd alloy was carried out at a con-
stant overcritical potential Emod > Ecr. The Ag8Pd 
alloy was subjected to anodic modifi cation with 
variable values of both electric charge qmod > qcr 
and electrode potential Emod > Ecr.

Local data on the surface microrelief of Ag-
Pd electrodes were obtained on JSM-6510LV 
electron microscope (JEOL Ltd) and on Solver 
P47PRO atomic force microscope (NSG 20 can-
tilever, made of silicon and coated with gold) in a 
semicontact (intermittent-contact) scanning mode 
of a sample. The surface study of the samples was 
carried out at fi ve different points of a scanning 
area of mesoscopic (65×65 μm2, 10×10 μm2) and 
microscopic (2×2 μm2, 1×1 μm2) size. The local 
parameters of the surface microrelief were found 
from the data of digital and statistical processing 
of the obtained AFM images in the Gwyddion 
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2.30 soft. The results of the SEM and AFM stud-
ies were obtained in the Voronezh State Univer-
sity Center for collective use of scientifi c equip-
ment (CKPNO VGU).

RESULTS AND DISCUSSION
Micrographs of the surface of the samples ob-

tained by the SEM method confi rm the substantial 
morphological development of the surface layer of 
Ag-Pd alloys after their overcritical selective dis-
solution (Fig. 1). Figures 2 and 3 show the AFM 
images and surface microprofi les of the studied 
Ag-Pd alloys. Along with the texture caused by 
the preparation of the samples for the experiment, 
there are additional cavities formed directly dur-
ing the process of electrochemical dissolution of 
silver from the Ag-Pd alloy.

The advantage of the AFM method in com-
parison with scanning electron microscopy is 
the ability to determine the numerical values 
of the local roughness characteristics of anodi-
cally modifi ed alloys. For instance, the analysis 

showed that the coeffi cient of asymmetry, which 
characterizes the skewness of the distribution of 
the microprofi le [15], takes mostly negative val-
ues. This indicates that not protrusions predomi-
nate on the surface of the anodically modifi ed al-
loy, but hollows formed, apparently, during the 
selective dissolution of silver and recrystalliza-
tion of palladium.

It turned out that the microscopically detected 
root-mean-square roughness Rq increases with the 
size of the scanning zone (Lxy) if Rq > Lxy. Howev-
er, under the condition Lxy > 50 μm, this parameter 
reaches an almost constant value (Fig. 4). This is 
consistent with the literature data on the ambiguity 
of the results of determining morphological char-
acteristics by microscopic methods, if the charac-
teristic length of the scan area does not exceed the 
average size of the irregularities of the surface un-
der study [15, 19, 20].

At the same time, regardless of the value of 
Lxy, an increase in nanometer roughness with an 
increase in the value of charge qmod is observed 

 
a 

 
c 

 
b 

 
d 

Fig. 1. SEM images of the surface of Ag4Pd (a, b) and Ag8Pd alloys (c, d) in the initial state (a, c) and after anodic 
modifi cation (b, d). Modifi cation mode: solution 0.1 M KNO3 + 0.001 M HNO3 + 0.001 M AgNO3, modifi cation 

potential Emod = Ecr + 185 mV, charge qmod ≅ 500qcr
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Fig. 3. Topographic AFM images and microscopic profi les of the surfaces of anodically modifi ed Ag8Pd alloy in the 
initial state (a, b) and after anodic modifi cation (c, d). Modifi cation mode: Emod = 903 mV, qmod = 243 mC/cm2

 
a b 

 c 
 

d 

a b 

 
c d 

Fig. 2. Topographic AFM images and microscopic profi les of the surfaces of anodically modifi ed Ag4Pd alloy in the 
initial state (a, b) and after anodic modifi cation (c, d). Modifi cation mode: Emod = 888 mV, qmod = 141 mC/cm2
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for both Ag4Pd and Ag8Pd alloys (Fig. 5). Using 
the example of Ag8Pd system, it was also found 
that the parameters Ra and Rq increase with in-
creasing excess of the potential Emod of the an-
odic modifi cation over the critical value Ecr. The 
observed effect can be explained by a noticeable 
increase in the rate of the dealloying process at 
E > Ecr, q > qcr [1, 2, 4] and, as a result, by the 
formation of deeper extended structural defects 
in the surface layer of selectively dissolving Ag-
Pd alloys.

Thus, varying the values of anode potential 
Emod and charge qmod passed through the system 
allows to obtain electrode materials with a given 
degree of surface development, manifested in the 
appearance of channels and cracks of nano- and 
micrometer scale, which are absent before the on-
set of anodic polarization.

Along with the arithmetic mean and root-
mean-square roughness, we determined the radi-
al wavelength of the microrelief La, and estimat-
ed the dependence of the surface development 
factor on time fr(t). We used the simplifying as-
sumption that the microprofi le of the surface of 
Ag-Pd electrodes can be described by a harmon-
ic sinusoidal function. It was taken into account 
that if the roughness values Ra are signifi cantly 
less than the average distance between the irreg-
ularities La, then the following expression can be 
used the dependence of the roughness factor on 
the time of anodic selective dissolution of the al-
loy [21]:

 f t
R t

Lr
a

a

( ) ª +
◊ ( )1

2 2 2

2

p
.  (2)

The analysis showed that the average height of 
surface irregularities increases with time of anodic 
modifi cation according to the square root law (Fig. 
6), i.e. R t ta ( ) ª ◊const . This indirectly confi rms the 
data on the diffusion control of the process of selec-
tive dissolution of Ag-Pd alloys in an acidic nitrate 
medium, previously obtained by non-stationary elec-
trochemical methods [16]. Moreover, the average 
wavelength La of a microprofi le takes a constant val-
ue, and La >> Ra. Taking into account the totality of 
the analysis data, the dependence of the surface de-
velopment degree on time can be described by a lin-
ear function as follows:
 f t tr ( ) ª + ◊1 const . (3)

This function coincides with the formula for the 
transient roughness factor of selectively dissolving 
studied Ag-Pd-alloys which we obtained earlier [22] 
using the voltammetric method. This indicates a corre-
lation between the integral and local characteristics of 
the surface roughness of the studied electrode systems, 
which were found independently using non-stationary 
electrochemical and microscopic methods.

CONCLUSION
The surface roughening of Ag-Pd alloys during 

dealloying in nitrate aqueous solution is confi rmed 
by SEM and AFM methods. It was shown that the lo-
cal roughness of anodically modifi ed alloys increas-
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Fig. 4. Root-mean-square roughness vs. scan area size curves for anodically modifi ed alloys Ag4Pd (a) and Ag8Pd (b). 
Modifi cation modes: (1) - Emod = 888 mV, qmod = 28 mC/cm2, (2) - Emod = 888 mV, qmod = 56 mC/cm2, (3) - Emod= 888 mV, 
qmod = 113 mC/cm2, (4) - Emod = 773 mV, qmod = 16 mC/cm2, (5) - Emod = 823 mV, qmod = 58 mC/cm2, (6) - Emod = 903 mV, 

qmod = 486 mC/cm2
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Fig. 5. Average surface roughness of Ag-Pd alloys at different conditions of anodic modifi cation. Lxy 
is a AFM scanning area size
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УДК 544.653.22+539.211

ЛОКАЛЬНЫЕ ПАРАМЕТРЫ ШЕРОХОВАТОСТИ ПОВЕРХНОСТИ 
АНОДНО-МОДИФИЦИРОВАННЫХ Ag,Pd-СПЛАВОВ
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Аннотация. Локальные характеристики шероховатости поверхности поликристаллических 
твердых растворов системы Ag-Pd (4 и 8 ат.% Pd) после их потенциостатического электрохими-
ческого селективного растворения в кислой нитратной водной среде определены с помощью 
сканирующей электронной и атомно-силовой микроскопии. Качественный анализ СЭМ- и АСМ-
микрофотографий подтверждает существенное морфологическое развитие поверхности Ag,Pd-
сплавов из-за образования пор и трещин, вызванного избирательным вытравливанием электро-
отрицательного компонента (серебра) и перекристаллизацией электроположительного компо-
нента (палладия) в собственную высокоразвитую фазу. Количественным анализом АСМ-данных 
определены численные значения основных характеристик локальной шероховатости анодно-
модифицированных сплавов. Отрицательное значение коэффициента поверхностной асимметрии 
указывает на образование глубоких полостей во время процесса селективного растворения. 
Средняя микро- и наношероховатость поверхности сплавов Ag4Pd и Ag8Pd не зависит от разме-
ра зоны АСМ-сканирования, если он превышает несколько десятков микрометров, а также 
увеличивается с анодным потенциалом и электрическим зарядом электрохимической модифи-
кации. Данный эффект можно объяснить существенным повышением скорости анодного рас-
творения серебра из сплавов в закритической области анодной поляризации, что приводит к 
образованию более глубоких поверхностных дефектов. Увеличение средней высоты неровностей 
поверхности со временем модификации подчиняется закону квадратного корня, что косвенно 
подтверждает нестационарную диффузионную кинетику процесса селективного растворения. 
Варьирование анодного потенциала и электрического заряда позволяет оптимизировать условия 
электрохимического синтеза электродных Ag,Pd-материалов с заданными значениями среднеа-
рифметической и среднеквадратичной шероховатости. В предположении, что микропрофиль 
поверхности Ag,Pd-сплавов описывается гармонической синусоидальной функцией, подтверж-
дена линейная зависимость фактора шероховатости от времени селективного растворения.

Ключевые слова: селективное растворение, Ag,Pd-сплавы, шероховатость поверхности, СЭМ, 
АСМ.
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Fig. 6. Criterion dependence of the arithmetic mean 
surface roughness of Ag4Pd alloy on time of anodic 

modifi cation, Emod = 888 mV 0 5 10 15 20
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Ra, mes with the overcritical potential and charge of anod-
ic dissolution for both studied Ag4Pd and Ag8Pd al-
loys. Using the results of the work it is possible to op-
timize the conditions of the electrochemical dealloy-
ing synthesis of new electrode materials with given 
integral and local characteristics of the surface, such 
as the real surface area, arithmetic mean and root-
mean-square roughness, as well as radial wavelength 
of the microrelief.
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Аннотация. Проведены сравнительные исследования фазового состава, морфологии, твердо-
сти и адгезии поверхности полупроводниковых термоэлектрических ветвей на основе твердо-
го раствора Bi2Te3−Sb2Te3 р-типа проводимости, полученных методом горячего прессования, 
после модификации поверхности различными методами (механическая обработка (МП), им-
пульсная фотонная обработка (ИФО), электрохимическая полировка (ЭХП)). Установлено, что 
МП упрочняет приповерхностный слой, повышает в 2 раза адгезию коммутационных барьер-
ных слоев Mo–Ni. Последующие ЭХП повышает адгезию слоев Mo–Ni в 1.3 раза, а ИФО в 1.4 
раза в сравнении с ветвями после МП.
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ВВЕДЕНИЕ
Повышение эффективности термоэлектричес-

ких устройств является актуальной задачей аль-
тернативной энергетики. Ее решение проводится 
в основном по двум направлениям: поиск новых 
термоэлектрических материалов и технологий их 
синтеза; разработка высоконадежных способов 
коммутационного соединения металл – полупро-
водник. Анализ работ за последнее десятилетие 
показал, что прогресс в решении этой задачи до-
стигнут главным образом за счет первого направ-
ления. По второму направлению прогресс не столь 
очевиден. Сегодня основная технологическая про-
блема – недостаточная адгезионная прочность ком-
мутационных соединений [1].

В качестве материалов ветвей термоэлектричес-
ких батарей, эффективно работающих в диапазо-
не умеренных температур от 373 до 523 K, широ-
кое распространение получили твердые растворы 
на основе теллурида висмута (Bi2Te3), содержащие 
Se и Sb, из которых могут быть созданы ветви как 
n-, так и p-типа [2]. Коммутация ветвей n- и р-типа 
в термоэлектрическом элементе обычно осущест-

вляется посредством проводящих шин (Cu, Ag и 
Al). Для спайки полупроводника с коммутацион-
ной шиной используются припои: Sn–Sb, Sn–Cu, 
Sn–Ag, Sn–Ag–Bi–Cu, Sn–Bi и Bi–Sb. Чтобы предо-
твратить диффузию элементов припоя и проводя-
щей шины в объем полупроводниковой ветви на ее 
поверхности создается различными способами тон-
кий проводящий барьерный слой (Ni, Mo, Ni–P, Co, 
Ta–Si–N), характеризующийся низкой диффузион-
ной подвижностью элементов, высокой адгезией к 
материалам припоя и ветвей [3, 4]. Согласно тре-
бованиям к барьерной металлизации на термоэлек-
трических ветвях из теллурида висмута контакты 
должны иметь сопротивление не более 10–9 Ом·м2 
и прочность сцепления не менее 8 Н/мм2 [5].

Как показали исследования, основной причиной 
деградации коммутационных контактов при эксплу-
атации термоэлементов на основе теллурида вис-
мута являются низкие прочностные свойства этого 
материала и недостаточная адгезия барьерного слоя 
металлизации с поверхностью полупроводниковой 
ветви [6]. Несмотря на актуальность проблемы, ее 
решению уделяется сравнительно мало внимания.
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Как показано в отдельных работах, повысить 
адгезионную прочность возможно в результате об-
работки поверхности термоэлектрических ветвей 
различными методами [7–10]. Например, методы 
электрохимической полировки и ультразвуковой 
обработки позволяют увеличить адгезию металли-
зации до 19 Н/мм2 и получить омические контак-
ты с сопротивлением не более 10–10 Ом/мм2 на об-
разцах твердых растворов халькогенидов висмута 
[7]. Однако создание гладкой и химически чистой 
поверхности полупроводниковых ветвей не явля-
ется достаточным условием для надежных, про-
чных и воспроизводимых электрических характе-
ристик контакта. Низкая шероховатость, получен-
ная в работе [8], целесообразна для термоэлемен-
тов, используемых в микроэлектронике. Напротив, 
в ветвях для мощных силовых термогенераторных 
батарей развитая поверхность более эффективна, 
так как позволяет увеличить не только адгезию 
барь ерного слоя, но и повысить добротность тер-
моэлемента [9, 10]. 

Ранее авторами данной статьи были проведе-
ны исследование влияния различных способов 
подготовки поверхности ветвей на основе твер-
дого раствора Bi2Te3–Bi2Se3 n-типа на адгезию 
барьерной металлизации на основе молибдена и 
никеля [11, 12]. Показано, что механическая по-
лировка термоэлектрических ветвей упрочняет 
приповерхностный слой ветвей n-типа и повы-
шает адгезию коммутационных барьерных слоев 
Mo–Ni более чем в 4 раза. Показана возможность 
модификации поверхности полупроводниковых 
термоэлектрических ветвей на основе твердого 
раствора Bi2Te3–Bi2Se3 n-типа методом импульсной 
фотонной обработки. В работе [6] установлено, что 
характер разрушения в приконтактной области вет-
вей n- и p-типа различен. 

Поэтому целью данной работы стало ис-
следование фазового состава, морфологии, 
твердости и адгезионных свойств поверхности 
полупроводниковых термоэлектрических ветвей 
Bi2Te3−Sb2Te3 (р-тип проводимости), полученных 
методом горячего прессования, после различных 
видов модификации поверхности. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Полупроводниковые кольца р-типа проводи-
мости на основе твердого раствора Bi2Te3–Sb2Te3 
получали путем холодного (удельное давление 
прессования 2.0±0.5 т/см2, время прессования 
7.5±2.5 с) и последующего горячего (удельное 

давление прессования 5.5±0.5 т/см2, температура 
640±10 К, время прессования 5 мин) изостатичес-
кого прессования в вакууме (10–2 Па) порошков со-
ответствующего состава и отжига полупроводни-
ковых заготовок материала при Т = 570 К в течение 
24 часов в вакууме (10–1 Па).  Затем кольца подвер-
гали резке алмазным диском на ветви.

Способы модификации полупроводниковых 
ветвей перед нанесением металлических пленок 
Mo и Ni, применяемые в данной работе, приведе-
ны в табл. 1.

Первоначально все образцы подвергали меха-
нической обработке, которую проводили на дис-
ке с наждачной бумагой с карбидокремниевым 
абразивом различной зернистостью (от Р2000 
до Р5000), до получения зеркальной поверхнос-
ти. Затем, для отдельных образцов проводили 
импульсную фотонную обработку мощным из-
лучением ксеноновых ламп (длина волны 0.2–
1.2 мкм) в атмосфере Ar при следующих режи-
мах: двукратное облучение пакетом импульсов 
длительностью 10–2 с за 0.8 с, что соответствова-
ло энергии излучения, поступающей на образец 
(ЕИ), ~ 80 Дж/см2.

Для другой части образцов проводили ЭХП с 
целью удаления поврежденного механической об-
работкой поверхностного слоя полупроводника, а 
также очистки поверхности от оксидов и адсорби-
рованных загрязнений. Для осуществления ЭХП, 
обрабатываемую ветвь в качестве анода между 
двумя графитовыми катодами помещали в ванну с 
электролитом. Для ЭХП использовали электролит 
состава: КOH – 90 г/л; H2C4H4O6 – 65 г/л, дистил-
лированная вода 845 г/л [13]. Процесс ЭХП прово-
дили при комнатной температуре в течение 1 мин 
при плотности тока 120 мА/см2 и напряжении 9 В. 

Таблица 1. Способы модифицирования поверхности 
полупроводниковых ветвей

[Table 1. Surface modifi cation methods of the 
semiconductor branches]

Номер группы
[Group number]

Обработка
[Treatment]

1 МП [MP]
2 МП+ИФО [MP+PPT]
3 МП+ЭХП [MP+EP]

МП – механическая полировка;
[MP – mechanical polishing]
ИФО – импульсная фотонная обработка 
[PPT – pulse photon treatment];
ЭХП – электрохимическая полировка
[EP – electrochemical polishing].

Е. К. БЕЛОНОГОВ, В. А. ДЫБОВ, А. В. КОСТЮЧЕНКО, С. Б. КУЩЕВ, Д. В. СЕРИКОВ...
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Для удаления продуктов реакции после ЭХП вет-
ви промывали в дистиллированной воде и прово-
дили ультразвуковую обработку в изопропиловом 
спирте. 

В качестве коммутационного слоя использо-
вали никель, а в качестве барьерного – молибден. 
Послойное нанесение металлических слоев Mo и 
Ni на подготовленные поверхности полупровод-
никовых ветвей проводили методом магнетронно-
го распыления соответствующих мишеней в сре-
де Ar (4.2·10–4 мм. рт. ст.) на установке УВН-74М. 
Нагрев ветвей до 470 К осуществляли с помощью 
ИК ламп. Мощность магнетрона с Mо мишенью 
составляла 900 Вт, магнетрона с Ni мишенью 600 
Вт соответственно. Скорость конденсации молиб-
дена при этих параметрах составляла 3.3 нм/с, ни-
келя – 1.8 нм/с. 

Исследование фазового состава образцов про-
изводили методом рентгеновской дифрактометрии 
(Bruker D2 Phaser). Рельеф и шероховатость по-
верхности образцов исследовали методами атом-
но-силовой микроскопии (NT-MDT Solver P47). 
Твердость образцов исследовали методом измери-
тельного наноиндентирования на нанотвердомере 
Nano Hardness Tester (CSM Instruments) с алмаз-
ным индентором Берковича. Максимальная вели-
чина нагрузки на индентор составляла 10.0 мН и 
200.0 мН. Скорость нагружения при индентирова-
нии составляла 15 и 300 мН/мин соответственно. 
Значения твердости по Мейру и модуля Юнга по-
верхностного слоя образцов определяли по методу 
Оливера и Фара согласно ГОСТ Р 8.748-2011. Дан-
ный блок обработки результатов входит в матема-
тический пакет программы «Indentation», прилага-
емой к нанотвердомеру. Измерение адгезии покры-
тий к ветвям осуществляли методом испытаний на 
сдвиг согласно ГОСТ Р 52641-2006 на разрывной 
машине РПМ-10МГ4. Нагрузку осуществляли при 
постоянной скорости поперечного перемещения, 
равной 1.0 мм/мин. Вычисление адгезии покры-
тий производили по формуле R = P/F, где Р – мак-
симальное значение нагрузки, F – площадь клее-
вого соединения. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Фазовый состав, морфология и твердость 
поверхности полупроводниковых ветвей
Фазовый состав. На рис. 1 представлены рент-

геновские дифрактограммы, характеризующие фа-
зовый состав поверхностных слоев полупроводни-
ковых ветвей до и после модификации поверхнос-
ти разными способами. 

На дифрактограмме исходной ветви (кривая 1) 
присутствуют отражения, соответствующие ромбо-
эдрической решетке Bi0.4Sb1.6Te3 (R3‾m) [14]. Отно-
сительно высокая интенсивность отражений (006) 
Bi0.4Sb1.6Te3 свидетельствует о наличии преимущес-
твенной текстуры с осью зоны <0001>. Кроме того, 
наблюдаются отражения, соответствующие гекса-
гональной решетке Те. Присутствие отражений Те 
может быть обусловлено массопереносом Те в ре-
зультате сублимации и последующей конденсации 
его на поверхность образцов в процессе термичес-
кого отжига в вакууме.

На дифрактограмме ветвей после модифика-
ции поверхности методами МП и МП+ЭХП на-
блюдаются отражения, соответствующие толь-
ко решетке Bi0.4Sb1.6Te3. Отсутствие пиков, со-
ответствующих решетке Те, свидетельствует об 
удалении с поверхности включений данной фазы 
в указанных процессах. Как видно из рис. 1, для 
образцов, прошедших МП поверхности ветвей, 
наблюдается уширение дифракционных пиков и 
уменьшение интенсивности пика (006). Данные 
изменения свидетельствует о том, что в припо-
верхностном слое происходит уменьшение раз-
мера зерен и появление зерен произвольной ори-
ентации. Уширению дифракционных максимумов 
также могут способствовать напряжения, возни-
кающие в приповерхностных слоях в результате 
их деформации.

Для ветвей, прошедших МП+ИФО, происхо-
дит незначительное уменьшение ширины пиков и 
появление пиков соответствующих кристалличес-
кой фазы Те. Данные изменения связаны с процес-
сами рекристаллизации, происходящими на по-
верхности ветвей (при ИФО на поверхности вет-
вей создаются температуры ∼ 800 К). Выделение 
фазы Te в приповерхностной области вследствие 
термообработки и ИФО обусловлено температур-
ной зависимостью ширины области гомогенности 
соединения Bi2Te3 на диаграмме состояния [15]. В 
диапазоне температур от 670 до 858 К ширина об-
ласти гомогенности монотонно сужается, поэто-
му при изотермической выдержке в этом диапазо-
не исходного гомогенного состава с избытком тел-
лура происходит его выделение в виде отдельной 
фазы, как правило, на границах зерен Bi2Te3. При 
медленном охлаждении полупроводниковых вет-
вей сегрегированный Te успевает вернуться в рас-
твор, а при относительно быстром охлаждении, 
реализуемом в приповерхностной области, вклю-
чения теллура не успевают растворяться (заморо-
женное состояние). 
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы ветвей на основе твердого раствора Bi2Te3–Sb2Te3 (р-тип) до (кривая 1) и 
после МП (кривая 2), МП+ЭХП (кривая 3) и МП+ИФО (кривая 4)

[Fig. 1. X-ray diffractograms of branches based on solid solution Bi2Te3–Sb2Te3 (p-type) before (curve 1) and after MP 
(curve 2), MP+EP (curve 3) and MP+PPT (curve 4)]

Морфология поверхности. На рис. 2 приве-
дены АСМ сканы и гистограммы распределения 
высот для исходных образцов и после разных ва-
риантов обработки. Данные анализа приведены в 
табл. 2.

По данным АСМ исходная поверхность образ-
цов представлена неоднородностями рельефа раз-
мером до 1 мкм в латеральном направлении и до 
0.5 мкм по высоте (рис. 2a). 

Рельеф поверхности обусловлен конденсацией 
Те в процессе отжига ветвей, а также пластичес-
кой деформацией материала (экструзией) в пресс-
форме. Кроме того, рельеф поверхности ветвей на-
следует неровности (шероховатость) пресс-формы. 
Все конденсационные и деформационные измене-
ния шероховатости поверхности приводят к ухуд-
шению адгезионных свойств поверхности твердо-
го раствора. 

После механической полировки поверхность 
ветвей Bi2Te3–Sb2Te3 имеет неоднородный рельеф 
(см. рис. 2c), перепад высоты до 0.4 мкм. Асим-

Таблица 2. Параметры рельефа поверхности 
полупроводниковых ветвей теллурида висмута 

до и после обработок
[Table 2. Surface relief parameters 

of the semiconductor branches of bismuth telluride 
before and after treatments]

Обработка
Поверхности
[Surface treat-

ment]

Перепад 
высоты, нм

[Height 
difference, nm]

Шероховатость 
на площади 
0.01 мм2, нм
[Roughness 
on the area 

of 0.01 mm2, nm]
Исходный 
образец

[source sample]
1400 120

МП
[MP] 450 35

МП+ЭХП
[MP+EP] 400 30

МП+ИФО
[MP+PPT] 150 25
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Рис. 2. АСМ сканы и гистограммы распределения высоты поверхности исходных полупроводниковых ветвей (a, 
b) и прошедших МП (c, d), МП+ЭХП (e, f) и МП+ИФО (g, h)

[Fig. 2. AFM scans and histograms of surface height distribution semiconductor branches before (a, b) and past MP (c, 
d), MP+EP (e, f) and MP+PPT (g, h)]
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метрия гистограммы указывает на доминирова-
ние впадин над выступами, следовательно, поли-
ровка успешно устраняет выступы материала, но 
микротрещины и впадины не ликвидирует. Арте-
фактами механической полировки служат царапи-
ны, а также дисперсные частицы на поверхности 
ветви. На АСМ скане (рис. 2e) поверхности образ-
цов после ЭХП выявлены протяженные углубления 
с перепадом высоты более 0.5 мкм. При этом ха-
рактер выступов и углублений непрямолинейный, 
характерный для электрохимического травления, 
отличающегося селективной скоростью по повер-
хности образца. Следы механической полировки 
отсутствуют. Асимметрия гистограммы распреде-
ления высоты рельефа указывает на преобладание 
протяженных выступов над остальными дефекта-
ми поверхности.

В результате ИФО механически полированных 
ветвей (рис. 2g) происходит формирование релье-
фа, содержащего дефекты в виде неоднородностей 
сферической формы, возможная природа появле-
ния которых – рекристаллизация кристаллитов в 
приповерхностном слое и конденсация теллура в 
процессе ИФО.

Механические свойства. В табл. 3 представ-
лены величины твердости (Н) и модуля упругости 
(Е) приповерхностного слоя полупроводниковых 
ветвей, прошедших различные виды обработки.

Известно, что твердость высокодисперсных 
покрытий из твердых растворов на основе теллури-
да висмута до 2.5 раз выше твердости монокристал-
лов соответствующего состава [16]. Модуль Юнга 
в крупнозеренном (размер зерен ∼ 20 мкм) теллу-

риде висмута с одноосной текстурой [0001] мини-
мален вдоль направления [0001] и составляет око-
ло 32 ГПа; а при высокой дисперсности зеренной 
структуры (средний размер зерен около 0.2 мкм) и 
произвольной ориентации зерен модуль Юнга тел-
лурида висмута составляет около 48 ГПа [17].

Как следует из табл. 3, в результате механичес-
кой полировки наблюдается возрастание твердости 
и модуля Юнга приповерхностного слоя ветвей при 
нагрузке 10 Н и их снижение при нагрузке 200 мН. 
Наблюдаемый результат можно связать с удалени-
ем в процессе механической полировки нарушен-
ного слоя в приповерхностной области исходных 
ветвей, который отличается от внутренних облас-
тей, как химическим составом, так и субструкту-
рой. Вместо удаленного слоя формируется относи-
тельно тонкий деформированный слой, имеющий 
дисперсную зёренную структуру. Полученные при 
малой нагрузке на индентор (10 мН) величины Н и 
Е характеризуют только приповерхностный слой, а 
при нагрузке 200 мН в случае полированной ветви 
вклад в величины Н и Е вносят внутренние слои с 
крупнозёренной структурой.

ЭХП приводит к удалению деформированного 
приповерхностного слоя, поэтому наблюдаемые 
при обеих нагрузках величины Н и Е отражают уп-
ругие свойства слоев ветвей, состоящих из микро-
зерен внутренних слоев материала.

ИФО механически полированных ветвей при-
водит к рекристаллизации и формированию при-
поверхностных слоев с произвольной ориентацией 
зерен относительно большой толщины по сравне-
нию с глубиной проникновения индентора. Следс-
твием этого являются близкие значения Н для обе-
их нагрузок индентирования. Снижение Н и Е при 
ИФО по сравнению с механически полированны-
ми ветвями может быть связано с формировани-
ем закрытой пористости в объеме рекристаллизо-
ванного слоя. 
Адгезионные свойства приповерхностного 

слоя ветвей
Исследование адгезионных свойств полупро-

водниковых ветвей проводили на образцах с нане-
сенными металлическими слоями на боковые по-
верхности. В результате изостатического прессова-
ния крупные кристаллиты Bi0.4Sb1.6Te3, как прави-
ло, расположены так, что их плоскости спайности 
составляют небольшой угол с плоскостью повер-
хности образца.

В гетероструктурах полупроводник–металл 
(Mo, Ni), у которых модифицирование поверхнос-

Таблица 3. Твердость и модуль упругости 
приповерхностного слоя полупроводниковой ветви, 

прошедшей различные виды обработки
[Table 3. Hardness and elastic modulus of the surface 

layer of a semiconductor branch that have passed 
various processing]

F, мН
[F, mN] 10 200

Н, ГПa
[Н, GPa]

Е, ГПa
[Е, GPa]

Н, ГПa
[Н, GPa]

Е, ГПa
[Е, GPa]

Без обработки
[Without treatment] 1.3 33.5 1.0 31.2

МП
[MP] 1.5 36.8 0.8 29.7

МП+ЭХП
[MP+EP] 1.0 28.6 0.7 25.9

МП+ИФО
[MP+PPT] 1.1 31.8 1.0 29.2
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ти ветвей осуществляли МП или МП+ЭХП, мето-
дом рентгеновской дифрактометрии были выявле-
ны три кристаллические фазы: Mo, Ni и Bi0.4Sb1.6Te3, 
а при МП+ИФО – четыре: Mo, Ni, Bi0.4Sb1.6Te3 и Te. 
Полученные данные свидетельствуют о том, что 
при конденсации металлических слоев на повер-
хность полупроводниковой ветви на межфазной 
границе полупроводник–металл химического вза-
имодействия компонентов с образованием допол-
нительных кристаллических фаз не происходит. 

После испытаний на сдвиг у поверхности от-
рыва на ветви присутствует только фаза с решет-
кой Bi0.4Sb1.6Te3, что свидетельствует о разруше-
нии гетероструктуры по межфазной границе по-
лупроводник–металл (адгезионное разрушение) 
или по объему полупроводника (когезионное раз-
рушение). Исследование поверхности слоев Мо 
показало, что наряду с участками чистого метал-
ла присутствуют и участки с фазой Bi0.4Sb1.6Te3, 
что говорит о смешанном механизме разрушения 
гетероструктуры. 

Данные о величине адгезии покрытий и харак-
тере разрушения гетероструктур полупроводнико-
вая ветвь – металлические слои, установленные по 
результатам СЗМ поверхности отрыва со стороны 
покрытия, представлены в табл. 4. 

Для покрытий, полученных на немодифициро-
ванной поверхности ветвей, величина адгезии ми-
нимальная и составляет 1.2–2.1 МПа. Это может 
быть обусловлено высокой дефектностью (трещи-
ны, поры) приповерхностного слоя полупроводни-
ковой ветви. 

Как видно из табл. 4, МП ветвей р-типа повы-
шает адгезию коммутационных барьерных сло-
ев Mo–Ni в 2 раза по сравнению с адгезией слоев 
Mo–Ni на поверхности необработанных ветвей. 
Очевидно, это связано с одной стороны с умень-
шением объемных дефектов исходной поверхнос-
ти и, как показано выше, упрочнением приповер-
хностного слоя.

Низкую величину адгезии ∼ 1.2 МПа после 
МП+ЭПХ наблюдали только на образцах, у кото-
рых МП удаляли поверхностный слой малой тол-
щины (до 0.1 мм); на поверхности ветвей оставал-
ся текстурированный слой с крупными зернами, у 
которых плоскости спайности расположены парал-
лельно боковой поверхности ветви. В этом случае 
разрушение происходило по объему полупроводни-
ка по плоскостям спайности, то есть по когезион-
ному механизму. Повышение адгезии покрытий на 
ветвях после ЭХП наблюдается в тех случаях, когда 
в результате МП удаляли поверхностный слой вет-
ви относительно большой толщины (0.1–0.2 мм). В 
этом случае текстурированный слой боковой повер-
хности практически удалялся, и разрушение про-
исходило по объему полупроводника и по межфаз-
ной границе полупроводник–металл.

Величина адгезии 2.3 МПа для ветвей, прошед-
ших ИФО, относится к однократной ИФО. Двук-
ратная ИФО, выполняемая после механической 
полировки, приводит к повышению адгезии до 
3.9 МПа. В обоих случаях после ИФО механизм 
разрушения происходил по объему полупроводника 
и по межфазной границе полупроводник–металл.

Таблица 4. Величины адгезии покрытий и характер разрушения гетероструктур 
полупроводниковая ветвь – металлические слои

[Table 4. Adhesion values of coatings and the nature of the destruction of heterostructures 
semiconductor branch – metal layers]

Rсдвиг, МПа 
[Rshift, MPa]

Характер разрушения
[Nature of destruction]

Без обработки
[Without treatment] 1.2–2.1 когезионный: по объему полупроводника

[cohesive: by semiconductor volume]

МП
[MP] 2.3–2.7

смешанный: по объему полупроводника и по межфазной границе полупро-
водник–металл
[mixed: by semiconductor volume and semiconductor–metal interface]

МП+ЭХП
[MP+EP] 1.2–3.7

1.2 МПа – когезионный: по объему полупроводника по слоям спайности;
3.7 МПа – смешанный: по объему полупроводника и по межфазной границе 
полупроводник–металл
[1.2 MPa – cohesive: by the volume of the semiconductor in the layers of cleavage;
3.7 MPa – mixed: by semiconductor volume and semiconductor–metal interface]

МП+ИФО
[MP+PPT] 2.3–3.9

смешанный: по объему полупроводника и по межфазной границе полупро-
водник–металл
[mixed: by semiconductor volume and semiconductor – metal interface]
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ВЫВОДЫ
Установлено, что подготовка поверхности тер-

моэлектрических ветвей на основе твердого рас-
твора Bi2Te3−Sb2Te3 p-типа методом механической 
полировки термоэлектрических ветвей р-типа уп-
рочняет приповерхностный слой твердого раство-
ра Bi2Te3-Sb2Te3, а также повышает адгезию ком-
мутационных барьерных слоев Mo–Ni в 2 раза по 
сравнению с адгезией слоев Mo–Ni на поверхнос-
ти необработанных ветвей. Последующая элект-
рохимическая полировка повышает адгезию сло-
ев Mo–Ni в 1.3 раза, а импульсная фотонная обра-
ботка в 1.4 раза по сравнению с механически по-
лированными ветвями. 

Показано, что энергетическое воздействие 
ИФО стимулирует локальную рекристаллизацию 
дефектного слоя у поверхности полупроводнико-
вых ветвей на глубине 100−200 нм и увеличивает 
твердость приповерхностных слоев твердого рас-
твора Bi2Te3− Sb2Te3 в 1.2 раза. 

Работа выполнена с использованием научного 
оборудования Центра коллективного пользования 
им. проф. Ю. М. Борисова ВГТУ, Центрально-Чер-
ноземного коллективного центра анализа струк-
туры, элементного и химического состава мате-
риалов ВГТУ и при финансовой поддержке Минис-
терства образования и науки Российской Федера-
ции в рамках постановления Правительства Рос-
сийской Федерации от 9 апреля 2010г. №218 (До-
говор № 03.G25.31.0246).
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Abstract. Existing studies demonstrate that the main cause of the degradation of switching contacts 
during the operation of thermoelements based on bismuth telluride are the low strength properties of 
this material and the insuffi cient adhesion of the barrier metallization layer to the surface of the 
semiconductor branch.
The objective of this paper is to study the phase composition, morphology, hardness and adhesive 
properties of the surface of the semiconductor thermoelectric branches Bi2Te3−Sb2Te3 (p-type 
conductivity) obtained by hot pressing, after various types of surface modifi cation. 
P-type semiconductor branches based on Bi2Te3–Sb2Te3 solid solution were obtained by cold and 
subsequent hot isostatic pressing in vacuum (10–2 Pa) of respective powders and annealing 
semiconductor material blanks at T = 570 K for 24 hours in vacuum (10–1 Pa). Surface modifi cation 
of semiconductor branches was carried out by mechanical polishing and subsequent electrochemical 
polishing or pulsed photon treatment with incoherent light. Mechanical polishing was performed on 
a carbide-silicon abrasive disc with different grain sizes (from Р2000 to Р5000), to obtain a mirror 
surface.
Pulsed photon treatment was performed by means of the radiation of xenon lamps (wavelength 
0.2–1.2 μm) in an Ar atmosphere under the following conditions: double irradiation with a set of 
pulses with a duration of 10–2 s in 0.8 s, which corresponds to the radiation energy reaching the sample 
(EP), ~ 80 J/cm2.
Electrochemical polishing was carried out in the following electrolyte composition: KOH – 90 g/l; 
H2C4H4O6 – 65 g/l, distilled water 845 g/l. 
Nickel was used as the switching layer, and molybdenum was used as the barrier layer.  The layered 
deposition of metallic layers (Mo and Ni) onto the prepared surfaces of semiconductor branches was 
applied by magnetron sputtering of the corresponding targets in Ar. 
The phase analyses were performed by X-ray diffractometry (Bruker D2 Phaser).  The relief and 
surface roughness of the samples were studied by atomic force microscopy (NT-MDT Solver P47).  
The hardness of the samples was measured by nanoindentation method.  The adhesion of coatings to 
the branches was determined by the shear on the tensile testing machine RPM-10MG4.
It has been determined that mechanical polishing of the p-type semiconductor branches based on 
Bi2Te3−Sb2Te3 solid solution results in surface hardening, and also increases the adhesion of the 
Mo–Ni switching barrier layers by a factor of 2 compared with the adhesion of Mo–Ni layers on the 
surface of untreated branches. Subsequent electrochemical polishing increases the adhesion of 
Mo–Ni layers by 1.3 times, and pulsed photon treatment by 1.4 times compared with mechanically 
polished branches. 
It is shown that the energy effect of an PPT stimulates local recrystallization of the defective layer 
near the surface of semiconductor branches at a depth of 100−200 nm and increases the hardness of 
the near-surface layers of the Bi2Te3− Sb2Te3 solid solution by 1.2 times. 

Keywords: thermoelectricity, bismuth telluride, surface modifi cation, barrier layer, phase composition, 
hardness, adhesion.
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ВЛИЯНИЕ ПРИМЕСИ L,α-АЛАНИНА НА СПОНТАННУЮ 
ЭВОЛЮЦИЮ ДОМЕННОЙ СТРУКТУРЫ ТРИГЛИЦИНСУЛЬФАТА  
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Аннотация. Методом атомной силовой микроскопии в режиме пьезоотклика изучена эволю-
ция неравновесной доменной структуры кристаллов чистого триглицинсульфата (ТГС) и с 
примесью  L,α-аланина (АТГС) вблизи температуры фазового перехода ТС в температурном 
интервале ΔТС = ТС−Т = 1 К. В обоих кристаллах экспоненциально уменьшаются со временем  
общее число доменов N и полный периметр доменных границ L, диэлектрическая проницае-
мость ε,  измеренная в слабом переменном электрическом поле. Изрезанность доменных 
границ в кристалле АТГС сохраняется с течением времени, приводя к росту значений средне-
го периметра домена  L / N. Средняя скорость спонтанного бокового движения доменных 
границ в кристалле АТГС меньше чем в ТГС из-за демпфирующего действия дефектов. Вбли-
зи ТС оба кристалла являются открытыми системами с неконсервативным параметром поряд-
ка, и развитие доменной структуры происходит с изменением поверхностного заряда. При 
удалении от ТС состояние с сохраняющимся параметром порядка  достигается быстрее в де-
фектном кристалле АТГС. 

Ключевые слова: атомная силовая микроскопия, триглицинсульфат, L,α-аланин, доменная 
структура, точка Кюри, кинетика, коэффициент униполярности, скорость доменных границ, 
периметр доменов.
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ВВЕДЕНИЕ
Практическое использование сегнетоэлектри-

ческих кристаллов группы триглицинсульфата – 
ТГС (химическая формула (NH2CH2COOH)3·H2SO4) 
в качестве рабочих элементов пироэлектрических 
преобразователей сдерживается высокой чувстви-
тельностью их доменной структуры к различным 
внешним воздействиям [1]. Для минимизации это-
го фактора нестабильности пироэлектрических и 
иных свойств  кристаллы ТГС в процессе роста ле-
гируются различными примесями внедрения и за-
мещения (часто в их комбинации), среди которых 
наиболее эффективной признана примесь L,α-ала-
нина [2]. Более крупная по сравнению с замеща-
емой молекулой глицина молекула L,α-аланина, 
имеющая нереверсируемую группу СН3, создает 
эффективные локальные поля – механических на-
пряжений и электрическое [2], которые ориентиру-
ют дипольные моменты близлежащих молекул гли-
цина. Тем самым в кристалле создается высокоуни-

полярное, близкое к монодоменному состояние с 
одним преимущественным направлением спонтан-
ной поляризации. Эффективные механические на-
пряжения ответственны за сдвиг температуры фа-
зового перехода ТС  в область более высоких тем-
ператур, а размытие фазового перехода обусловле-
но локальным электрическим полем [3].

Закономерности процессов перестройки домен-
ной структуры кристаллов ТГС, как чистых, так и 
дефектных под действием внешних электрических 
полей изучены достаточно подробно [например, 4], 
но экспериментальная и теоретическая информа-
ция о спонтанной (т. е. не связанной с внешними 
полями) кинетике доменной структуры этих крис-
таллов, особенно на незначительном (до 1 К) уда-
лении от точки фазового перехода кристаллов прак-
тически отсутствует, и соответствующие исследо-
вания являются актуальными.

В настоящей работе исследована эволюция до-
менной структуры кристаллов ТГС и ТГС+L,α-ала-
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нин (АТГС) методом атомной силовой микроско-
пии пьезоотклика  в температурном интервале ши-
риной ΔТС = ТС−Т = 1 К вблизи температуры фазо-
вого перехода ТС. Результаты таких исследований 
номинально чистого ТГС [5, 6] в настоящей работе 
частично приводятся только для сравнения с соот-
ветствующими зависимостями   кристалла АТГС. 

ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЯ И МЕТОДИКИ
Кристалл АТГС выращивался из пересыщен-

ного раствора соли с содержанием 10 мол. % L,α – 
аланина методом понижения температуры. Нерав-
номерное вхождение примеси L,α-аланина в объем 
выращиваемого кристалла приводит к неоднород-
ному распределению поляризации, поэтому уни-
полярность кристалла даже в пределах одной пи-
рамиды роста может меняться  [7].

Качество образцов для исследований оцени-
валось по значениям диэлектрической проницае-
мости в точке Кюри εmax, измеренным в перемен-
ном электрическом поле с амплитудой 0.1 V на 
частоте 1000 Hz с помощью измерителя импедан-
са  Wayne Kerr WK-4270. Использовались образ-
цы со средними размерами 5×5×1 мм3 полярного 
скола по плоскости спайности [010] бруска из пи-
рамиды роста (110). Непосредственно перед изме-
рениями на них в вакууме были напылены сереб-
ряные электроды.

Для дальнейших исследований были отоб-
раны образцы АТГС с относительно невысокой  
униполярностью (внутреннее поле смещения 
Евн ≤ 500 V cm–1). Значения εmax в режиме охлажде-
ния, соответствующие температуре фазового пе-
рехода (ТС = 322.5∏322.6 °С),  для таких образцов 
составляли ~1.0∏1.5·103.

Сильнолегированные образцы кристалла АТГС 
(значения εmax < 103) в настоящей работе не иссле-
довались, поскольку сколь-либо заметные спонтан-
ные изменения доменной структуры в них малове-
роятны. Протестированные образцы длительное 
время хранились при комнатной температуре в ра-
зомкнутом состоянии без каких-либо внешних воз-
действий. Доменные картины на плоскости (010) 
были получены с помощью атомно-силового мик-
роскопа Solver P47 Pro с кантилевером NSG11/TiN 
в контактном режиме пьезоэлектрического откли-
ка. Размеры сканируемой поверхности составля-
ли 50×50μm. Температура поверхности сегнетоэ-
лектрического образца измерялась терморезисто-
ром РТ100. Регулятор температуры, вмонтирован-
ный в головку микроскопа, позволил контролиро-
вать и поддерживать заданную температуру образ-

ца в диапазоне 373∏273 К с  точностью не хуже, 
чем  ± 0.05 К. 

«Состаренные» образцы «омолаживались» вы-
держкой в течение 30 минут в параэлектрической 
фазе при температуре Т = 333 К. Затем они охлаж-
дались со скоростью ~ 10 К min–1 до Т = 324 К и 
далее переводись в сегнетоэлектрическую фазу со 
скоростью, позволяющей минимизировать время 
установления  заданной температуры.

Полученные доменные картины использова-
лись для расчета числа доменов N, полного пери-
метра доменных границ L,  среднего размера до-
мена <w>, средней скорости  <υ> движения до-
менных стенок, коэффициента статической уни-
полярности ψ.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены фрагменты двумерных 
АСМ изображений поверхности (010) кристалла 
номинально чистого ТГС при удалениях от точки 
Кюри равных: ΔТс  = 0.3 К – а, b и кристалла АТГС 
при ΔТс = 0.3 К – d, e и ΔТс = 0.8 К – f, g. 

В кристалле АТГС (рис. 1d-g) наблюдается бо-
лее мелкая по сравнению с ТГС (рис. 1а, b) ламе-
леподобная доменная структура с неровными вет-
вистыми доменными стенками. Измельчение до-
менной структуры, характерное для примесных 
кристаллов [8, 9], в АТГС связано с существовани-
ем дополнительных центров зарождения доменов 
на структурных неоднородностях при частичном 
замещении  глицина L,α- аланином [10]. 

Развитие доменной структуры в АТГС качест-
венно происходит также как в ТГС: она укрупня-
ется, но менее интенсивно по сравнению с номи-
нально чистым ТГС. Например, через ~50÷60 ми-
нут после перевода в полярную фазу геометрия 
доменов с характерными изрезанными границами 
меняется незначительно (рис. 1 e, g). 

Визуальное сравнение доменных картин позво-
ляет установить только качественное сходство их 
поведения в разных кристаллах группы ТГС: воз-
никающие при фазовом переходе мелкие, вытяну-
тые примерно вдоль направления [100] домены с 
размерами, отвечающими параметрам элементар-
ной ячейки кристалла, со временем укрупняются, 
и этот процесс включает: i) исчезновение мелких 
доменов внутри крупных доменов противополож-
ной полярности, ii) движение доменных стенок в 
направлениях [001] и [100], интенсивность кото-
рого определяется локальной кривизной границ,  
приводит, в том числе, к сглаживанию (выпрямле-
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нию) доменных границ, iii) слияние (коалесценция) 
доменов одного знака с образованием более круп-
ных и правильных по форме. Вместе с тем, инте-
рес представляют количественные закономернос-
ти поведения доменной структуры  и влияние на 
них структурных дефектов.

Количественными характеристиками доменной 
структуры, определяющими, в том числе, абсолют-
ную величину диэлектрической проницаемости ε 
сегнетоэлектрика в полярной фазе, являются чис-
ло доменов, наблюдаемых на поверхности крис-
талла N и суммарный периметр доменных границ 
L [11–13], временные зависимости которых пред-
ставлены на рис. 2.  

На сканируемых поверхностях одинаковой пло-
щади во всем исследованном временном интервале 
NАТГС > NТГС (рис. 2а). В непосредственной близос-
ти к ТС  зависимости N(t) наилучшим образом опи-
сываются одной экспонентой: N(t) = Noexp(−t / τ) 
со значениями τ = 46.39±0.23 мин − ТГС (рис. 2а,  
кривая 1) и τ = 25.10±3.06 мин – АТГС (рис. 2а, кри-
вая 3). При небольшом понижении температуры 

предпочтительнее функ ция: N(t) = No1exp(−t / τ1) + 
No2exp(−t / τ2), где для ТГС (рис. 2а, кривая 2) 
τ1 = 5.19±0.98 мин, τ2 = 352.53±7.22 мин и для 
АТГС (рис. 2а, кривая 4) τ1 = 4.42±0.48 мин, 
τ2 = 87.84±7.91 мин. При обеих температурах зна-
чения времен  релаксации для АТГС ниже, чем для 
чистого ТГС вследствие более быстрой локализа-
ции  доменных границ в присутствии дефектов.

Экспоненциальное уменьшение величи-
ны L в кристалле АТГС (рис. 2b, кривые 3, 4) ха-
рактеризуется значениями τ1 = 3.07±0.27 мин и 
τ2 = 59.43±2.32 мин при ΔТС = 0.3 К; τ1 = 3.91±0.45 мин 
и τ2 = 23.07±1.15 мин  при ΔТС = 0.8 К, а наиболее 
существенное уменьшение величины L происходит 
во временном интервале ~20–30 минут с момента 
перевода кристалла в сегнетоэлектрическую фазу. 

При одновременном уменьшении  и L и N вели-
чина среднего периметра домена L/N в АТГС, тем не 
менее, растет с течением времени (рис. 3, кривые 1, 
2), в отличие от номинально чистого ТГС [6]. 

Наиболее интенсивно укрупнение доменов в 
АТГС происходит вблизи ТС, где во временном ин-

   
a                                b                                      c 

      
d                                 e                                  f                                   g 

Рис. 1. Доменные картины на полярном сколе 50×50 μm кристалла ТГС в моменты времени: а) 14 min; b) 50 min 
при ΔТС = 0.3 К [5].  Доменные картины на полярном сколе 50×50 μm кристалла  АТГС в моменты времени: d) 
20 min; e) 52 min при ΔТС = 0.3 К.  Доменные картины на полярном сколе 50×50 μm кристалла АТГС в моменты 
времени: f) 12 min; g) 58 min при ΔТС  = 0.8 К. Ориентация кристаллографических осей кристаллов ТГС и АТГС в 

плоскости (010) – c)
[Fig. 1. Domain patterns on a polar cleavages 50×50 μm of  TGS crystal at time points: a) 14 min; b) 50 min at ΔTC = 0.3 K 
[4]. Domain patterns on a polar cleavages 50×50 μm of  ATGS crystal at time points: d) 20 min; e) 52 min at ΔTC = 0.3 K. 
Domain patterns on a polar cleavages 50×50 μm  of ATGS crystal at time points: f ) 12 min; g) 58 min at ΔTC = 0.8 K. 

Orientation of the crystallographic axes of TGS and ATGS crystals in the (010) plane –c)]
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тервале наблюдения величина L/N увеличивается 
в 2 раза (рис. 3, кривая 1). Эти отличия в поведе-
нии L/N для АТГС при разных температурах связа-
ны, вероятно, с сильной изрезанностью доменных 
границ в примесном кристалле, которая сохраня-
ется и при удалении от ТС  в сторону низких тем-
ператур (рис. 1d–g).

Поведение во времени доменной структуры 
кристалла АТГС в рассматриваемой температурной 
области можно, как и для чистого ТГС [14] сопос-
тавить с релаксацией низкочастотной диэлектри-
ческой проницаемости, измеренной в слабом пе-

ременном электрическом поле.
После перевода образца АТГС в полярную 

фазу значения диэлектрической проницаемости ε 
с течением времени уменьшаются – заметно  в ок-
рестности температуры фазового перехода, но чем 
дальше от ТС, тем слабее, и в глубокой сегнетофа-
зе временная зависимость ε практически отсутс-
твует. Такое изменение абсолютной величины ε 
в АТГС также как и в ТГС, вызвано изменением  
доменной структуры, возникшей при фазовом пе-
реходе  [5, 6, 14]. С течением времени доменные 
границы становятся менее подвижными из-за тор-
мозящего действия дефектов, закрепляющих гра-
ницы в местах их новой устойчивой локализации, 
а при понижении температуры, также и из-за рос-
та коэрцитивного поля, затрудняющего процессы 
локальной переполяризации, связанные с осцил-
ляциями доменных границ в измерительном элек-
трическом поле. 

Сравнение зависимостей ε(t) c L(t) и N(t) для 
ТГС и АТГС показано на рис. 4.

Видно, что уменьшение со временем L и N 
всегда сопровождается спадом значений εизм ≈ εдом. 
Связь ε – L, линейная для ТГС вблизи ТС в началь-
ные моменты времени, становится затем нелиней-
ной (рис. 4а, кривая 1), поскольку дефекты, посте-
пенно закрепляя часть доменных стенок, «выклю-
чают» их из процессов локальной переполяриза-
ции. При этом связь ε – N практически линейна во 
всем исследованном временном интервале (рис. 4а, 
кривая 2). При небольшом понижении температу-

   
                                                                  b 

Рис. 2. Временные зависимости числа доменов N(t) – а) ТГС: 1 –  ΔТС  = 0.1 К, 2 – ΔТС = 1.0 К, АТГС: 3 – ΔТС = 0.3 К, 
4 – ΔТС = 0.8 К (точки – эксперимент, линии – аппроксимация экспонентой). Временные зависимости полного 
периметра доменных границ L(t) – b) ТГС: 1 – ΔТС = 0.1 К, 2 – ΔТС = 1.0 К [6]; АТГС: 3 – ΔТС = 0.3 К, 4 – ΔТС = 0.8 К 

(точки – эксперимент, линии – аппроксимация экспонентой)
[Fig. 2. The time dependences of the number of domains N(t) –a) TGS: 1 - ΔTC = 0.1 K, 2 - ΔTC = 1.0 K; ATGS: 3 – 
ΔTC = 0.3 K, 4 – ΔTC = 0.8 K (the points are the experiment, the lines are the approximation by the exponent). The time 
dependences of the total perimeter of the domain boundaries L(t) – b) TGS: 1 – ΔTC = 0.1 K, 2 - ΔTC = 1.0 K [6]; ATGS: 

3 – ΔTС = 0.3 K, 4 – ΔTC = 0.8 K (the points are the experiment, the lines are the approximation by the exponent)]

Рис. 3. Временные зависимости среднего периметра 
доменов кристалла АТГС: 1 − ΔТС =  0.3 К, 2 − 

ΔТС = 0.8 К 
[Fig. 3. The time dependences of the average perimeter of 

domains of ATGS crystal: 1 – ΔTC = 0.3 K, 2 – ΔTC = 0.8 K]
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ры обе зависимости – ε(L) и ε(N) становятся линей-
ными для ТГС во всем исследованном временном 
интервале (рис. 4b, кривые 1, 2). Для АТГС эти за-
висимости линейны и вблизи ТС (рис. 4c, кривые 1, 
2). В двух последних случаях дополнительное су-
щественное закрепление доменных стенок дефек-
тами не происходит, и поэтому понижение значе-
ний ε связано преимущественно только с умень-
шением L и N. 

Кинетика процесса спонтанной эволюции до-
менной структуры наглядно прослеживается по 
поведению средней скорости смещения доменных 
границ, которая и в чистом, и в примесном кристал-
ле постоянна вблизи ТС (рис. 5, кривые 1, 3), а при 
понижении температуры демонстрирует быстрый 
двухэкспоненциальный спад с временами релак-
сации τ1 = 2 min, τ2 = 25 min для ТГС и τ1 = 2 min, 
τ2 = 35 min для АТГС (рис. 5, кривые 2, 4). При этом 
абсолютные значения <v> в АТГС всегда примерно 
на порядок ниже, чем в ТГС, что естественно объ-
яснить присутствием примесных дефектов, тормо-
зящих движение стенок в АТГС.  

При исследованиях различных систем, быстро 
охлажденных через критическую точку из неупо-
рядоченной однородной фазы в упорядоченную 
двухфазную, динамика упорядочения оценивается 
по поведению характерного  масштаба l областей 
новой фазы – доменов [15]. Считая сегнетоэлект-
рическую доменную структуру такой упорядочен-
ной двухфазной системой, возникшей в результа-
те фазового перехода, осуществленного с конечной 
скоростью, можно рассматривать средний линей-
ный размер домена <w> , как аналог l [15], иссле-
довать его временные зависимости <w>(t) и срав-
нивать их с зависимостями l(t). В ряде работ [16-
18] было показано, что развитие доменов (облас-
тей с разным знаком скалярного параметра поряд-
ка ± ηo, претерпевающих макроскопическое упо-
рядочение), описывается зависимостью l(t) ~ t1/2  в 
системах с несохраняющимся параметром поряд-
ка  и  l(t) ~ t1/3   в системах с сохраняющимся   па-
раметром порядка.

На рис. 6 представлены зависимости <w>[001](t) 
для кристаллов АТГС (рис. 6а) и ТГС (рис. 6b), по-
лученные на разном удалении от TC и хорошо, в 
частности, подтверждающие постоянство значе-
ний <v>[001] вблизи ТС (рис. 5, кривые 1, 3).

В непосредственной близости к температуре 
фазового перехода в обоих кристаллах (рис. 6а, b 
кривые 1) временная зависимость <w>[001]  прак-
тически линейна: <w>[001](t) ~ tφ, где φ ≈ 1, что не 
согласуется с существующими теоретическими 

Рис. 4. Зависимости низкочастотной диэлектрической 
проницаемости ε от полного периметра доменных гра-
ниц L (кривые 1) и от полного числа доменов N (кри-
вые 2) для разных моментов времени: а) ТГС при 
ΔТС = 0.3 °С, b) ТГС  при ΔТС = 1.0 °С, c) АТГС  при 

ΔТС = 0.3 °С
[Fig. 4. The dependences of the low-frequency dielectric 
constant ε on the total perimeter of domain boundaries L 
(curves 1) and оn the total number of domains N (curves 2) 
for different times: a) TGS at ΔTC = 0.3 °С, b) TGS at 

ΔTC = 1.0 °С, c) ATGS at ΔTC = 0.3 °С]

a

b

c
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Рис. 5. Временные зависимости средней скорости развития доменов в направлении  [001]: ТГС – кривые 1, 2; 
АТГС – кривые 3, 4. ΔТС = 0.1 К – 1;  ΔТС = 0.3 К – 3; ΔТС = 1.0 К – 2; ΔТС = 0.8 К – 4

[Fig. 5. The time dependences of the average rate of development of domains in the direction [001]: TGS - curves 1, 2; 
ATGS - curves 3, 4. ΔTC = 0.1 K – 1; ΔTC = 0.3 K – 3; ΔTC = 1.0 K – 2; ΔTC = 0.8 K – 4]

                                                 а                                                                                             b
Рис. 6. Зависимости <w>[001](t): а) для кристалла АТГС: 1 – ΔTC = 0.3 K, 2 – ΔTC = 0.8 K; b) для кристалла ТГС: 

1 – ΔTC = 0.1 K, 2 – ΔTC = 1.0 K [5]. Точки – эксперимент, линии – степенная аппроксимация
[Fig. 6. Dependencies <w> [001] (t): a) for ATGS crystal: 1 – ΔTC = 0.3 K, 2 – ΔTC = 0.8 K; b) for TGS crystal: 1 – 

ΔTC = 0.1 K, 2 – ΔTC = 1.0 K [4]. The points are the experiment, the lines are the power approximation]

представлениями [15], но наблюдалось экспери-
ментально [19] для чистого кристалла ТГС мето-
дом нематических жидких кристаллов  в интервале  
ΔTC ≈ 0.4 K, а, следовательно, этот результат тре-
бует дальнейшего изучения. Незначительное уда-
ление от TC понижает значения φ до 0.29 в АТГС 
(рис. 6а, кривая 2), указывая на консервативность 
параметра порядка в этом кристалле, и до 0.45 в 
ТГС (рис. 6b, кривая 2), свидетельствуя, вероятно, 
о неконсервативности параметра порядка. Резуль-
тат, полученный здесь для АТГС, хорошо коррели-

рует с теоретическими  данными, представленны-
ми в литературе, но для ТГС только в одной работе 
[20] при Т = 47 °С было получено значение φ = 0.5. 
Если вблизи температуры фазового перехода лю-
бой кристалл с его доменной структурой является 
сильно неравновесной системой, чувствительной 
к незначительным изменениям внешних условий, 
то при удалении от TC он постепенно переходит к 
состоянию с сохраняющимся параметром поряд-
ка, которое благодаря присутствию дефектов, за-
тормаживающих динамику доменов, достигается 
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раньше при понижении температуры в кристалле 
АТГС, и для ТГС такое состояние по нашим оцен-
кам [12, 14] может быть достигнуто при удалении 
от точки Кюри ΔТС ≈ 2∏3 К.

Согласно [21], в качестве параметра дальне-
го порядка в сегнетоэлектрике с фазовым пере-
ходом типа порядок-беспорядок рассматривает-
ся величина 
 S = (n+−n−)/n,
где n – число диполей в единице объема кристалла, 
из которых n+ и n− ориентированы при данной 
температуре, соответственно, в положительном и 
отрицательном направлениях вдоль полярной оси.  
Величины
 x+ ≡ n+ / n,  x− ≡ n− / n 
это вероятности того, что диполь ориентирован, 
соответственно, в положительном и в отрицатель-
ном направлении. Очевидно, что
 x+ + x− = 1 и  x+ − x− = S.        

Введенный таким образом параметр порядка 
S, по смыслу практически ничем не отличается от 
коэффициента статической униполярности, опре-
деляющего степень макроскопического  упорядо-
чения полидоменного сегнетоэлектрика через раз-
ность площадей «положительных» и «отрицатель-
ных» доменов, отнесенную к общей площади по-
лярного среза образца:
 ψ(t,Т) = (σ+ − σ–) / σ. 

Значение 0 ≤ |ψ| ≤1 определяет абсолютную ве-
личину макроскопической поляризация полидо-

менного сегнетоэлектрика РΣ(T,t) = ψ(t,Т)·РS(T). 
Возникающие при фазовом переходе распре-

деления поляризации в объеме кристалла и поля-
ризационного заряда на его поверхности меняют-
ся во времени за счет объемных и поверхностных 
носителей заряда [22], что может приводить при 
постоянной температуре к изменению ψ. Поэтому 
поведение ψ(t,Т = const), как параметра дальнего 
порядка, позволяет оценить степень консерватив-
ности системы. В работе [23] для линзообразных 
доменов при комнатной температуре и в работе 
[13] для ламелеобразных доменов при Т = 316 К  
было установлено, что полный заряд поверхности 
образца сохраняется. 

Зависимости ψ(t) для кристаллов АТГС и  ТГС 
приведены на рис. 7.

Наиболее заметные изменения значений ψ при 
стремлении доменной системы к равновесному со-
стоянию происходят вблизи ТС примерно в течение 
первых ~ 30 минут (рис. 7а), что можно рассматри-
вать как свидетельство неконсервативности пара-
метра порядка в этом временном интервале, при-
чем в кристалле ТГС эти изменения выражены зна-
чительно сильнее (рис. 7а, кривая 1), чем в АТГС. 
По прошествии этого времени ψ практически пе-
рестает меняться, слабо осциллируя вблизи ψ = 0 
в ТГС и ψ = 0.35 в АТГС. При чуть более низких 
температурах (рис. 7b) значения ψ не претерпева-
ют существенных изменений со временем,  что 
указывает на формирование доменной структуры 
обоих кристаллов уже в условиях сохранения по-
верхностного заряда.  

                                                    а                                                                                            b
Рис. 7. Временные зависимости коэффициента статической униполярности:  а) для ТГС при  ΔTC = 0.1 K – 1 и 

АТГС при ΔTC = 0.3 К – 2; b) для ТГС при  ΔTC = 1.0 K – 1 и АТГС при ΔTC = 0.8 К – 2
[Fig. 7. The time dependences of the coeffi cient of static unipolarity: a) for TGS with ΔTC = 0.1 K – 1 and ATGS with 

ΔTC = 0.3 K – 2; b) for TGS at ΔTC = 1.0 K – 1 and ATGS at ΔTC = 0.8 K – 2]
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ВЫВОДЫ
1. Для кристаллов ТГС и ТГС+L,α-аланин 

(АТГС) исследована эволюция свежеобразован-
ной доменной структуры методом атомной сило-
вой микроскопии пьезоотклика вблизи температу-
ры фазового перехода ТС в температурном интерва-
ле шириной ΔТС = ТС−Т = 1 К. При качественном 
подобии развития доменной структуры в кристал-
лах ее трансформация в АТГС происходит менее 
интенсивно, чем в  номинально чистом ТГС.

2. В ТГС и АТГС укрупнение доменной струк-
туры сопровождается  экспоненциальным умень-
шением во времени числа доменов N и полного пе-
риметра доменных границ L. Во всем исследован-
ном временном интервале NАТГС > NТГС .

3. В отличие от номинально чистого ТГС в 
АТГС величина среднего периметра домена L/N 
растет с течением времени вследствие сильной 
изрезанности доменных границ и вблизи ТС, так и 
при более низких температурах. 

4. В ТГС и АТГС средняя скорость движения 
доменных границ остается постоянной во време-
ни вблизи точки Кюри и экспоненциально умень-
шается со временем при удалении от нее. 

5. В температурном интервале ΔТС = ТС−Т = 1 К 
временные зависимости среднего линейного раз-
мера домена <w> описываются функцией <w> ~ tφ, 
где 0.45 ≤ φ ≤ 0.93 для номинально чистого ТГС и 
0.29 ≤ φ ≤ 1 для АТГС. Значения φ ≈.1 в непосредс-
твенной близости к ТС. При понижении темпера-
туры состояние с консервативным параметром по-
рядка, характеризуемое значением φ = 0.3, дости-
гается быстрее в кристалле АТГС благодаря нали-
чию дефектов.  

6. Коэффициент статической униполярности 
ψ, характеризующий степень макроскопического 
упорядочения кристалла и величину поверхност-
ного заряда, наиболее сильно изменяется вблизи ТС 
в первые 30 минут, указывая на открытость систе-
мы. При понижении температуры ψ не претерпе-
вает значительных изменений с течением време-
ни и доменная структура кристаллов ТГС и АТГС 
формируется в условиях сохранения поверхност-
ного заряда. 
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Abstract. Using the atomic force microscopy method in the piezoelectric response mode, the evolution 
of the nonequilibrium domain structure of pure triglycine sulfate (TGS) crystals and doped with an 
L, α-alanine (ATGS) impurity was studied near the phase transition temperature over the interval 
ΔТС = ТС – Т = 1 К. In both crystals the total number of domains N, the total perimeter of domain 
boundaries L and also the dielectric constant ε, measured in a weak ac electric fi eld, decrease 
exponentially upon time. The ruggedness of the domain boundaries in the ATGS crystal persists over 
time, leading to an increase of the average domain perimeter L / N. The average velocity of spontaneous 
lateral movement of domain boundaries in a TGS crystal is less than in ATGS, due to the damping 
infl uence of defects. Near TC, both crystals are open systems with a non-conservative order parameter, 
and the development of the domain structure occurs with a change of the surface charge. With distance 
from the TC, the state with a conserved order parameter is reached faster in ATGS crystal.
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Аннотация. В работе получены субмикрочастицы оксида стронция и оксида бария методом 
термического разложения аэрозолей. Природа синтезируемых соединений доказана методом 
ИК-спектроскопии. Определены характерные линейные размеры и изучена морфология по-
верхности частиц методом атомно-силовой микроскопии. Показано, что при пиролизе проис-
ходит дробление капли жидкости, а образующаяся твердая фаза представляет собой полые 
сферы. На основе спектров диффузного отражения определена оптическая ширина запрещен-
ной зоны объектов. Полученные данные представляют интерес при дальнейшем изучении 
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ВВЕДЕНИЕ
Тонкодисперсные порошки оксида стронция 

(SrO) и оксида бария (BaO) используют при полу-
чении композиционных материалов и покрытий с 
широким спектром электрофизических и оптичес-
ких свойств. Они находят применение при синтезе 
высокотемпературной керамики, в качестве радио-
прозрачных конструкционных материалов, а также 
материалов для энергетики, машиностроения, элек-
трохимии, катализа и т. д. [1–5]. Требования к сов-
ременной техники и уровень развития технологий 
создают необходимость в улучшении свойств и ха-
рактеристик функциональных материалов. Одним 
из способов решения поставленной проблемы яв-
ляется переход от массивного тела к низкоразмер-
ным структурам субмикро- и нанометрового раз-
мера. Данный переход сопровождается, как прави-
ло, скачкообразным изменением свойств вещест-
ва [6], что может найти практическое применение 
при понижении температуры спекания керамики на 
основе оксидов стронция и бария, обеспечить объ-
емную однородность свойств керамических эле-
ментов, повысить эффективность каталитических 
систем, служить основой производства нелинейно-
оптических материалов и другое. Среди методов 

синтеза оксидных соединений металлов, позволя-
ющих существенно снизить температуру их обра-
зования, получать продукты в виде ультрадисперс-
ных порошков хорошо зарекомендовал себя метод 
термического разложения аэрозолей в потоке вы-
сокотемпературного газообразного теплоносителя 
[7–9]. Данный способ обеспечивает образование 
оксидов металлов заданного химического состава, 
однородность распределения по размеру частиц и 
другим текстурным характеристикам. 

Целью настоящей работы явилось получение 
субмикрочастиц SrO и BaO методом термическо-
го пиролиза аэрозолей, содержащих соответствую-
щие прекурсоры, а также определение некоторых 
текстурных и энергетических характеристик, по-
лученных низкоразмерных структур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Маточные водные растворы прекурсоров 

(Ba(NO3)2 и Sr(NO3)2, (ч. д. а.) с концентраци-
ей 0.5 М готовили растворением точной навески 
соли в бидистилированной воде. Выбор природы 
прекурсоров связан с возможностью дальнейшего 
применения относительно мягкого режима их тер-
мообработки, доступностью и относительно низ-
кой стоимостью при реализации технологических 
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процессов. Рабочие водные растворы Ba(NO3)2 и 
Sr(NO3)2 соответствующей концентрации готови-
ли разбавлением исходного маточного раствора не-
посредственно перед экспериментом. 

Основные принципы получения частиц мето-
дом термического разложения аэрозолей описаны 
в [7]. В настоящей работе водный раствор нитрата 
соответствующего металла (n·10–3 – n·10–1 М) пе-
реводили с помощью компрессорного распылите-
ля в состояние аэрозоля (диаметр капли 4±1 мкм), 
который с газом-носителем воздухом (скорость 
потока ~0.25 м/с) переносится в цилиндрический 
кварцевый реактор (длина 210 мм, внутренний диа-
метр 25 мм), нагретый до постоянной температуры 
750±2 °С. В реакторе происходит термолиз и оседа-
ние продуктов реакции на подложку (620±2 °С), в 
качестве которой выступал алюминий (А99), пред-
варительно подготовленный по методике [10].

Морфологию поверхности частиц и их размер 
определяли методом сканирующей зондовой мик-
роскопии (микроскоп СММ-2000). Использовали 
режим атомно-силовой микроскопии (АСМ). Ска-
нирование проводили кантилевером фирмы Veeco 
марки MSCT-AUNM с длинной балки 180 мкм, 
жесткостью 0.05 Н/м и радиусом острия иглы 
~300 Å. Обработка и количественный анализ АСМ 
изображений осуществляли с помощью програм-
мы Scan Master for SMM-2000. 

ИК-спектры регистрировали в области 4000– 
450 см–1 (ИК-фурье спектрометр ФСМ 2202) пу-
тем таблетирования с KBr. Спектры диффузного 
отражения (СДО) получены на спектрофотометре 

СФ-56 с приставкой диффузного отражения ПДО-6 
(угол падения 8°).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В условиях температурного режима, приме-

няемого в работе, реакция разложения Ba(NO3)2 и 
Sr(NO3)2 протекает по схеме [11]:
 2Me(NO3)2 = 2MeO + 4NO2 + O2, где Me – Sr, Ba.

Идентификацию природы образующихся со-
единений, проводили путем сравнения их полос 
поглощения (ПП) в ИК-спектрах (рис. 1) с харак-
теристическими ПП из литературных данных [12–
14]. Так полоса поглощения при 1414 см–1 соответ-
ствует валентным колебаниям связи Ba-O, а ПП с 
частотой 1440 см–1 валентным колебаниям связи 
Sr-O. Полосы поглощения при 816 и 728 см–1, 816 
и 736 см–1 можно отнести, соответственно, к де-
формационным колебаниям связей Ba-O и Sr-O. 
Полосы поглощения при 3430 и 1612 см–1, 3488 и 
1637 см–1 можно отнести к валентным и деформа-
ционным колебаниям гидроксильных групп, свя-
занных с атомами бария и стронция соответствен-
но. При анализе ИК-спектров нами обнаружено 
сужение характеристических полос поглощения 
частиц SrO и BaO при уменьшении их диамет-
ра, что можно объяснить проявлением размерно-
го эффекта.

Интенсивность процессов, протекающих в ге-
терогенной системе «твердое тело – среда», зави-
сит от текстурных характеристик частиц – их раз-
мера, формы, состояния поверхности. Это связано 
с тем, что с уменьшением размера объекта, увели-

a                                                                                                b
Рис. 1. ИК-спектр BaO (а) и SrO (b)

[Fig. 1. IR-spectrum of BaO (a) and SrO (b)]
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чивается его удельная площадь поверхности и из-
быточная свободная энергия, что приводит к изме-
нению физико-химических характеристик и росту 
активности гетерогенной системы в процессе уско-
рения химических реакций. Типичное АСМ-изоб-
ражение поверхности подложки с напыленными 
на неё частицами представлено на рис. 2. Анализ 
полученных АСМ-кадров показывает, что образу-
ющиеся частицы имеют форму близкую к сфери-
ческой. Оксид бария представлен, как правило, в 
виде отдельных частиц, в то время как оксид строн-
ция в виде их агломератов. Зависимость среднего 
диаметра частиц от исходной концентрации пре-
курсора приведена в табл. 1. Оценить теоретичес-
ки ожидаемый диаметр синтезируемых структур 
можно по формуле: 

 
1/3

част3
2

4
V

d È ˘= Í ˙pÎ ˚
, (1)

где Vчаст= m/ρ (m – масса оксида металла с учетом 
стехиометрии уравнения разложения его нитрата, 
ρ – плотность BaO или SrO). 

Рассчитанный таким образом диаметр частиц 
BaO и SrO не согласуется с реально наблюдаемым 
в эксперименте, что можно объяснить протекани-
ем в реакторе процессов, связанных с дроблением 
капли при её нагреве и формированием твердой 
фазы не только в виде сплошной, но и полой час-
тицы [15, 16].

В зависимости от соотношения объемов жид-
кости (Vжид) и включения (Vтв) существует три ре-
жима распада неоднородной капли жидкости при 
её интенсивном высокотемпературном нагреве [15]. 

Первый режим – распад на несколько (3–5) круп-
ных фрагментов, реализуемый при Vжид >> Vтв, вто-
рой – наблюдается в системе при отношении Vжид 
к Vтв в диапазоне равном 1–2 и приводит к обра-
зованию 5–10 фрагментов, третий – совокупность 
множества (вплоть до нескольких сотен) мелких 
капель при Vжид << Vтв. В качестве объема включе-
ния использовали объем нитрата соответствующей 
соли. Для изучаемых нами систем Vжид/Vтв состав-
ляет ~ n·102 – n·103, т. е. преобладает первый тип 
дробления и каждая капля аэрозоля в реакторе рас-
падается на 3–5 частей.

Формирование морфологии частиц оксидов 
стронция и бария происходит на стадии испаре-
ния капли, которое сопровождается одновремен-
ным протеканием  следующих процессов: измене-
ние температуры капли при нагревании, испарение 
растворителя с её поверхности, диффузия соли по 
направлению к центру капли, кристаллизация соли 

Рис. 2. Типичное АСМ-изображение поверхности подложки после напыления на нее частиц BaO в 2D и 3D  
виде, размер изображения 2.7Ч2.7 мкм, СBa(NO3)2.= 2·10-2 М

[Fig. 2. Typical AFM image of the substrate surface after deposition of BaO particles on it in 2D and 3D view, image 
size 2.7Ч2.7 μm, СBa(NO3)2=2·10-2 M ]

Таблица 1. Геометрические и энергетические 
характеристики субмикрочастиц SrO и BaO

[Table 1. Geometric and energy characteristics of SrO 
and BaO submicroparticles]

Природа оксида, исходная 
концентрация прекурсора

[The nature of the oxide, the initial 
concentration of the precursor]

d aver., nm Eg, eV

BaO, 1·10–1 M 160±20 2.95
BaO, 2·10–2 M 115±30 3.16
SrO, 3·10–2 М 560±50 3.15
SrO, 6·10–3 M 150±20 3.19

А. И. ГОРШКОВ, Е. Н. ГРИБАНОВ, Э. Р. ОСКОТСКАЯ
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и удаление оставшегося растворителя (обезвожи-
вание капли). Безразмерным параметром (К), опре-
деляющим структуру (морфологию) частицы, яв-
ляется отношение характерных времен диффузии 
и испарения: К = tдиф/tисп. Эмпирически установле-
но [16], что при значениях K < ~0.75 диффузион-
ные процессы идут быстрее процессов испарения, 
и образуются сплошные частицы, а при K > ~0.75 
пустотелые.

Характерное время диффузии соли в объеме 
капли рассчитывали по формуле [17]:
 tдиф = R0

2/D, (2)
где R0 – начальный радиус капли, D – коэффициент 
диффузии.

Время испарения жидкости с поверхности кап-
ли находили из модели приведенной пленки для 
процесса испарения [18]:

 
2
0

исп.
2

ln(1 )
v

g

R C
t

Nu B
r

=
l +

, (3)

где B = Cn(Te – Tn)/L – число Сполдинга; Nu – число 
Нуссельта, λg – коэффициент теплопроводности 
газа при температуре кипения, Cv – удельная теп-
лоемкость паров растворителя при постоянном 
объеме, L – удельная теплота испарения, Te – тем-
пература газообразного теплоносителя, Tv –  тем-
пература равновесного испарения (кипения).

При формировании фазы оксида стронция и ок-
сида бария в результате термического разложения 
капли аэрозоля коэффициент К составляет ~ n·101, 
т. е. образуются полые частицы. 

Важной характеристикой состояния вещества, 
связанной с трансформацией электронного спек-
тра при переходе от массивного тела к низкораз-
мерным структурам, является ширина запрещен-
ной зоны (Eg). При синтезе субмикрочастиц SrO и 
BaO заданного размера, можно конструировать ма-
териалы с заранее известным электронным энер-
гетическим спектром и требуемыми физическими 
свойствами.

Ширину запрещенной зоны частиц SrO и BaO 
определяли по cпектрам диффузного отражения 
(СДО) и краю основной полосы оптического пог-
лощения. Расчет проводили путем экстраполяции 
на ось абсцисс участка спектра в области резкого 
изменения коэффициента поглощения (рис. 3). Для 
полученных частиц оксида стронция и оксида ба-
рия оптическая ширина запрещенной зоны нахо-
дится в диапазонах 3.15–3.19 эВ и 2.95–3.16 эВ со-
ответственно (табл. 1), что сопоставимо с величи-
ной данной характеристики для нанопленок на ос-

нове оксидов изучаемых металлов [19]. При умень-
шении диаметра частиц нами обнаружено незначи-
тельное смещение края поглощения в СДО-спек-
трах в коротковолновую область, т. е. увеличения 
оптической ширины запрещенной зоны. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в работе синтезированы суб-

микрочастицы SrO и BaO методом термическо-
го разложения аэрозоля, содержащего в качестве 
прекурсоров нитраты бария и стронция. Приро-
да синтезируемых соединений доказана методом 
ИК-спектроскопии. Определены характерные ли-
нейные размеры и изучена морфология поверхнос-
ти частиц методом атомно-силовой микроскопии. 
Анализ полученных АСМ-кадров показывает, что 
образующиеся частицы имеют форму близкую к 
сферической, размер частиц колеблется в диапа-
зоне 115–560 нм в зависимости от исходной кон-
центрации прекурсоров. Показано, что при пиро-
лизе происходит дробление капли жидкости, а об-
разующаяся твердая фаза представляет собой по-
лые сферы. На основе спектров диффузного отра-
жения определена оптическая ширина запрещен-
ной зоны объектов, которая находится в диапазо-
нах 3.15–3.19 эВ и 2.95–3.16 эВ для SrO и BaO со-
ответственно. Полученные данные представляют 
интерес при дальнейшем изучении свойств суб-

Рис. 3.  Спектр диффузного отражения частц SrO 
(СSr(NO3)2

=3·10-2 М)
[Fig. 3. Diffuse refl ection spectrum of SrO particles 

(СSr(NO3)2
=3·10-2 М)]

 

СИНТЕЗ СУБМИКРОЧАСТИЦ SrO и BaO МЕТОДОМ ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ АЭРОЗОЛЕЙ



578 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 4, 2018

микро- и наноструктур на основе SrO и BaO, а так-
же при целенаправленном синтезе новых функци-
ональных материалов, обладающих улучшенным 
комплексом свойств.
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the splitting of a drop of liquid occurs, and the resulting solid phase is hollow spheres. The optical 
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refl ection spectra (DRS) along the edge of the main optical absorption band. It is in the ranges of 
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DRS-spectra to the shortwave region, i.e. increasing the optical band gap. The data obtained are of 
interest in the further study of the properties of submicro- and nanostructures based on strontium 
oxide and barium oxide, as well as in the synthesis of new functional materials with improved complex 
properties.
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Аннотация. В настоящей работе предложена новая методика построения решетки совпадаю-
щих узлов для ОЦК и ГЦК кристаллов. Получены условия образования орторомбической, 
тетрагональной и кубической решетки совпадений и указаны конкретные решетки этих син-
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ВВЕДЕНИЕ
Специальные границы между кристаллитами 

выделяются из всей совокупности межкристал-
литных границ, прежде всего, из-за их повышен-
ной устойчивости, что связано с их пониженной 
энергией. Интерес к этим границам продолжает-
ся от первых работ шестидесятых годов прошло-
го века [2-6] по настоящее время [7–17]. Важным 
направлением, связанным со знаниями в области 
структуры и свойств межкристаллитных границ и 
возникшим в последние два десятилетия, является 
целенаправленное приготовление поликристаллов, 
имеющих заданную геометрию размещения отде-
льных кристаллитов и межкристаллитных границ 
(Grain Boundary Engineering) как в трехмерных [18, 
19], так и в пленочных образцах [20]. Надежды на 
успех в решении этих задач основаны на сущест-
венном развитии методов направленной кристал-
лизации, в частности, в наноразмерных материалах 
[19]. Поэтому следует полагать, что исследование 
строения границ и их совокупности в поликристал-
лических образцах является актуальным. В преды-
дущей работе авторов [1] была развита методика, 
позволяющая классифицировать совокупность спе-
циальных границ в кристаллах, имеющих простую 
кубическую решетку. В настоящей работе анало-
гичная задача решается для ОЦК и ГЦК кристал-
лов, указываются условия формирования решеток 
совпадения различных сингоний и совокупность 
параметров разориентации кристаллитов, имею-
щих общую решетку совпадающих узлов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Операция поворота твердого тела охарактери-

зуется векторами 
�
B0 , 

�
B  и 

�
A [1]. Здесь векторы 

�
B0 , �

B  являются решеточными векторами, принадле-
жащими общей координационной сфере и поэтому 
имеющие одинаковые длины. Вектор 

�
A является 

осью вращения, переводящего 
�
B0  в 

�
B . Векторы 

�
B0

и 
�
B  выбираются произвольно, а вектор 

�
A лежит в 

кристаллографической плоскости, перпендикуляр-
ной вектору 

�
B  – 

�
B0 . Такая плоскость определяется 

базисными векторами:
 

� � � � � �
P BB P B B1 0 2 0= ÈÎ ˘̊ = +, , (1)

Отметим, что 
�
P1  совпадает по направлению с век-

тором обратной решетки, построенным на векторах �
B  и 

�
B0 , 

�
P2  лежит на биссектрисе этих векторов. Пос-

ле проведения операций (1) 
� � � �B m a m a m a0 1 1 2 2 3 3= + + , 

возможно, следует сократить результат, так, чтобы 
векторы 

�
P1 и 

�
P2  стали минимальными решеточны-

ми векторами. Совокупность всех осей вращения 
определяется выражением:
 p P p P1 1 2 2

� �
+ , (2)

где p1, p2 – целые и полуцелые числа, выбор кото-
рых позволяет однозначно определить вектор 

�
A. 

Угол поворота φ определяется следующей фор-
мулой для cos φ [1]:

 cos( )
( ) ( )

( )
j =

-
-

� � � �

� �
B B A AB
B A AB
0

2 2

2 2 2
,  (3)

 
� � � �
B n b n b n b= + +1 1 2 2 3 3,  (4)
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где ni, mi – целые числа для примитивной кубичес-
кой решетки и целые и полуцелые для объемно- и 
гранецентрированной, а �ai – вектора ячеек этих 
кристаллических решеток. В нашем случае векто-
ра �ai  будут совпадать по направлениям с ортами  � � �
i j k, ,  декартовой системы координат и выражать-
ся через них следующим образом:
 � � � � � �

a ai a aj a ak1 2 3= = =, , , (5)
где а – длина ребра кубической ячейки, в дальней-
шем она будет считаться равной 1.

В качестве третьего вектора решетки совпаде-
ний выберем вектор: 

 
� � �
C AB= È

Î
˘
˚ . (6)

Зная вектор 
�
C , можно записать число атомов 

Σ в ячейке решетки совпадений:
 S = = -

� � � � �
BAC B A AB2 2 2( ) . (7)

Число пар кристаллографических векторов, ко-
торые можно совместить путем поворота, задается 
количеством узлов в координационной сфере, к ко-
торой относятся начальный и конечный векторы. 

В работе [1] построена систематика решеток 
совпадений для случая примитивной кубической 
решетки и рассмотрены их различные варианты. 
Показано, что в общем случае решетка совпаде-
ний будет иметь моноклинную сингонию, и ука-
заны некоторые частные случаи, когда решетка 
совпадающих узлов может обладать более высо-
кой симметрией: орторомбической, тетрагональ-
ной или кубической. 

В настоящей работе сформулированы условия 
получения тетрагональной и кубической структур. 
Пусть векторы 

�
B  и 

�
B0  перпендикулярны и прина-

длежат одной координационной сфере, следова-
тельно, их компоненты можно записать двумя раз-
ными способами:
 

� � � �
B lmn B mln B lmn B mnl0 0= = = =[ ], [ ], [ ], [ ]. (8)
Рассмотрим первый случай, для него условием 

перпендикулярности 
�
B  и 

�
B0  будет равенство:

 2 2ml = n . (9)
Пусть m = k2 2 , l = s2 , тогда n принимает зна-

чение 2ks , где k  и s   – произвольные положитель-
ные целые числа. Тогда семейство векторов 

�
Bи 

�
B0

можно представить в виде: 
 

�
B = s k ks0

2 2,2 ,2ÈÎ ˘̊  , 
�
B = k s ks2 22 2, ,-ÈÎ ˘̊ . (10)

Выбирая различные значения k  и s , мы нахо-
дим различные значения 

�
A и 

�
C   и выбираем из них 

те, которые удовлетворяют условиям тетрагональ-

ной структуры (
� �
B = C   или 

� �
B= A  ) или кубичес-

кой (
� � �
B = C = A ). 

Рассмотрим второй случай, для него услови-
ем перпендикулярности 

�
B  и 

�
B0   будет равенство: 

lm+ mn = nl , из которого выражаем:

 n = lm
l m-

. (11)

Положим  l = m+ k , а  m = ks, тогда n = s ks + k( ). 
Отсюда, вектора 

�
B0 и 

�
B  после отбрасывания обще-

го множителя принимают следующий вид:
 
�
B = s + s,s s +0 1, 1( )ÈÎ ˘̊ , 

�
B = s,s s + , s +1 1( ) -( )ÈÎ ˘̊. (12)

Это свидетельствует о существовании однопа-
раметрического семейства векторов 

�
B0 и 

�
B , кото-

рые порождают в общем случае тетрагональную 
решетку совпадающих узлов.

Приведем ниже табл. 1, содержащую приме-
ры тетрагональной и кубической структур реше-
ток совпадений, имеющих наименьшие величины 
постоянных решеток.

Рассмотрим ОЦК решетку. Возьмем вектор 
�
B0

в виде:
 

�
B l m n0 1 2 1 2 1 2= + + +[ ]/ , / , /   (13)

Вектор 
�
B  будет иметь такие же компоненты, ко-

торые переставлены местами и могут иметь про-
тивоположный знак. В общем случае будет опять 
получаться моноклинная структура решетки сов-
падающих узлов. Однако в этом случае векто-
ра этой решетки будут иметь полуцелые или це-
лые компоненты. Возьмем для примера вектор 
�
B =0

3
2

1
2

1
2

È
ÎÍ

˘
˚̇
, а вектор 

�
B = 1

2
3
2

1
2

È

Î
Í

˘

˚
˙ . Определяем 

вид вектора 
�
A: 

�
A p p p p p p= - - +[ ]2 1 1 2 1 22, , . Если 

взять p = p =2 1 1, то вектор 
�
A= 001[ ],  и, зная 

�
A и �

B , определяем 
�
C = 310ÈÎ ˘̊. Условия и методика оп-

ределения орторомбической структуры решетки 
совпадений такие же, что и в случае примитивной 
решетки. Приведем ниже табл. 2 примеров для мо-
ноклинной и орторомбической структур решет-
ки совпадений в случае ОЦК решетки исходного 
кристалла.

Проанализируем случай ГЦК решетки. Возь-
мем вектор 

�
B0 в виде:

 
�
B = l + m+ n0 1 2, 1 2,/ /[ ] . (14)

Вектор 
�
B  будет иметь такие же компоненты, ко-

торые переставлены местами и могут иметь про-
тивоположный знак. Решетка совпадений, если 
исходная решетка – ГЦК, имеет в общем слу-
чае также моноклинную структуру. Отличие бу-

Б. М. ДАРИНСКИЙ, Н. Д. ЕФАНОВА, А. С. ПРИЖИМОВ
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Таблица 1. Характеристики угла поворота и ячейки решетки совпадающих узлов тетрагональной 
и кубической структур.

[Table 1. Characteristics of the lattice cell of matching nodes and the angle of rotation of tetragonal and cubic 
structures]

B0 B p1 p2 P1 P2 A C φ Σ
Тетрагональная структура [Tetragonal structure]

[ ]814 [184] 1 0 [ ]447 [110] [ ]447 [ ]814 90° 6561

[ ]296 [926] 1 0 [ ]667 [110] [ ]667 [ ]296 90° 14641

[9 8 12] [ ]8 9 12 1 0 [ ]12 12 1 [110] [ ]12 12 1 [9 8 12] 90° 83521

Кубическая структура [Cubic structure]

[122] [ ]2 1 2 1 0 [ ]221 [110] [ ]221 [122] 90 81

[632] [ ]326 1 0 [ ]263 [358] [ ]263 [632] 90 2401

[12 4 3] [ ]431 1 0 [ ]312 4 [8 7 15] [ ]312 4 [12 4 3] 90 28561

Таблица 2. Характеристики угла поворота и ячейки решетки совпадающих узлов моноклинной 
и орторомбической структур для ОЦК решетки.

[Table 2. Characteristics of the lattice cell of matching nodes and the angle of rotation of monoclinic and 
orthorhombic structures for bcc lattice]

B0 B p1 p2 P1 P2 A C φ Σ
Моноклинная структура [Monoclinic structure]

1
2

1
2

1
2

È

Î
Í

˘

˚
˙

1
2

1
2

1
2

È

Î
Í

˘

˚
˙ 1 2 [ ]011 [ ]011 [ ]035 [253] 142.14° 19

1
2

3
2

1
2

È

Î
Í

˘

˚
˙

3
2

1
2

1
2

È

Î
Í

˘

˚
˙ 1 1 [114] [ ]221 [552] [11 1 0] 78.46° 135

3
2

3
2

1
2

È

Î
Í

˘

˚
˙

3
2

1
2

3
2

È

Î
Í

˘

˚
˙ 1 1 [ ]233 [ ]011 [ ]215 [ ]8 211 101.72° 253

Орторомбическая структура [Orthorhombic structure]

1
2

3
2

1
2

È

Î
Í

˘

˚
˙

3
2

1
2

1
2

È

Î
Í

˘

˚
˙ 1 0 [114] [ ]221 [114] [ ]513 2 50.48° 99

3
2

3
2

1
2

È

Î
Í

˘

˚
˙

3
2

1
2

3
2

È

Î
Í

˘

˚
˙ 1 0 [ ]233 [ ]011 [ ]233 [ ]12 15 7 99.08° 209

1
2

5
2

1
2

È

Î
Í

˘

˚
˙

5
2

1
2

1
2

È

Î
Í

˘

˚
˙ 1 0 [ ]3 2 13 [ ]230 [ ]3 2 13 [ ]11 6813 92.12° 2457

дет заключаться лишь в виде векторов, образую-

щих ее. Возьмем для примера вектор 
�
B =0

3
2

1
2

0
È

Î
Í

˘

˚
˙ , 

а вектор
�
B = 0 3

2
1
2

È

Î
Í

˘

˚
˙. Определяем вид вектора 

�
A: 

�
A p p p p p p= - - +È

ÎÍ
˘
˚̇

3
2

1
4

3
4

1
2

9
4

1
22 1 1 2 1 2, , . Если взять 

p = p =2 1 1, то вектор 
�
A= 517[ ]. Зная 

�
A и 

�
B , опреде-

ляем  
�
C = 11 5

2
15
2

È

Î
Í

˘

˚
˙ . Условия и методика определе-

ния орторомбической структуры решетки совпаде-
ний такие же, что и в случае примитивной решетки, 
поэтому можно опустить их описание. Приведем 
ниже табл. 3 примеров для моноклинной и орто-
ромбической структур решетки совпадений в слу-
чае ГЦК решетки исходного кристалла.

СИСТЕМАТИКА РЕШЕТОК СОВПАДАЮЩИХ УЗЛОВ ДЛЯ ОЦК И ГЦК КРИСТАЛЛОВ
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В заключении сформулируем основные резуль-

таты работы. Найдены условия получения решеток 
совпадения различных сингоний в примитивных, 
ГЦК и ОЦК кубических кристаллах. Представле-
ны таблицы для решеток совпадения с параметра-
ми ячейки, имеющих малые индексы. Наличие раз-
ных сингоний решеток совпадения предполагает 
существование элементов симметрии для решеток 
совпадений, не являющихся элементами симмет-
рии для контактирующих кристаллов. Количество 
таких элементов симметрии определяется группой 
симметрии решетки совпадения. Поэтому появля-
ется возможность получения поликристаллических 
структур, имеющих разные углы разориентации 
кристаллитов на базе общей решетки совпадения. 
В таких поликристаллических структурах будут 
отсутствовать механические напряжения, связан-
ные с наличием дисклинаций, вызванных несоот-
ветствием ориентаций контактирующих кристал-
литов с огранкой каждого кристаллита специаль-
ными границами, и, как следствие, они будут иметь 
относительно высокую стабильность.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
1. Даринский Б. М., Прижимов А. С., Шаров М. К. 

// Конденсированные среды и межфазные границы, 2018, 

т. 20, № 1, с. 50–55. DOI: https://doi.org/10.17308/
kcmf.2018.20/476

2. Bollmann W. // Phil. Mag., 1967, vol. 16, pp. 363–
381. DOI: https://doi.org/10.1080/14786436708229748 

3. Bollmann W. // Phil. Mag., 1967, vol. 16, pp. 383–
399. DOI: https://doi.org/10.1080/14786436708229749 

4. Grimmer H. // Acta Cryst., 1974, vol. A 30, pp. 680–
680. DOI: https://doi.org/10.1107/S056773947400163X

5. Grimmer H., Bollmann W., Warrington D. T. // Acta 
Cryst., 1974, vol. A 30, pp. 197–207. DOI: https://doi.
org/10.1107/S056773947400043X

6. Орлов А. Н., Перевезенцев В. Н., Рыбин В. В. 
Границы зерен в металлах. М.: Металлургия, 1980, 
224 с.

7. Глейтер Г., Чалмерс Б. Большеугловые границы 
зерен. М.: Мир, 1975, 376 с.

8. Страумал Б. Б., Швиндлерман Л. С. // Поверх-
ность. Физика, химия, механика, 1986, т. 10, с. 5–14.

9. Fortes M. A. // Phys. Stat. Sol., 1977, vol. B 82. 
pp. 377–382. DOI: https://doi.org/10.1002/pssb.2220820143

10. Bonnet R., Durand F. // Scripta Met., 1975, vol. 9, 
pp. 935–939. DOI: https://doi.org/10.1016/0036-
9748(75)90548-7

11. Bonnet R. // Scripta Met., 1976, vol. 10, pp. 801–
806. DOI: https://doi.org/10.1016/0036-9748(76)90297-0

12. Bonnet R., Cousineau E. // Acta Cryst., 1977, vol. 
A 33, pp. 850–856. DOI: https://doi.org/10.1107/
S0567739477002058

13. Рыбин В. В., Перевезенцев В. Н. // ФТТ, 1975, 
т. 17, c. 3188–3193.

Таблица 3. Характеристики угла поворота и ячейки решетки совпадающих узлов моноклинной 
и орторомбической структур для ГЦК решетки.

[Table 3. Characteristics of the lattice cell of matching nodes and the angle of rotation of monoclinic and 
orthorhombic structures for fcc lattice]

B0 B p1 p2 P1 P2 A C φ Σ
Моноклинная структура [Monoclinic structure]
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È
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˘
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Abstract. The object of this study is polycrystalline materials containing intercrystalline boundaries 
in face centered cubic and body centered cubic crystals. A wide variety of geometric characteristics 
that determine the atomic structure and physical properties of intercrystalline boundaries, gives rise 
to the expediency of systematization of the entire set of possible boundaries. The intercrystalline 
boundaries obtained on the basis of the coincidence of nodes are an important family of defects in 
polycrystals, so these defects are given a lot of research, but currently there is no complete 
systematization. The construction of such systematization was the purpose of this paper. 
The basis of classifi cation is the coordination polyhedron of the face centered cubic and body centered 
cubic lattice. As parameters defi ning the geometry of the lattice matching of the nodes of the selected 
pair of vectors and the lattice vector that defi nes the axis of rotation was used. Using algebraic methods 
used in studies of solid rotation, formulas are obtained for the crystallographic plane in which all 
possible axes of turns and vectors of the lattice cell of matching nodes should lie. As a result, it was 
shown that the coincidence lattices of general form belong to monoclinic crystal structure. In particular 
cases they may belong to cubic crystal structure. It is shown that such lattices of coinciding nodes 
are possible, which are obtained at different parameters of rotation, so polycrystals on the basis of 
the common lattice of coincidences are possible. The tables for face centered cubic and body centered 
cubic crystals is constructed in which the data are systematized for the vectors of the cell of the lattice 
of coincidences, rotation angles, the number of atoms in the cell at different initial characteristics of 
rotation.
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Аннотация. Целью описанных в работе исследований была проверка возможности использо-
вания поверхности льда в качестве генератора влаги при измерениях влагопроводности грун-
тов. В работе представлены результаты исследования влияния различных физических условий 
на влагоперенос лед - дисперсная среда при отрицательных температурах, таких как: градиент 
температуры по направлению влагопереноса, действие гравитационного поля,  наличие при-
месей во льду. 
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квазижидкий слой. 
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ВВЕДЕНИЕ
Среди многообразия мерзлых пород наиболее 

сложным объектом исследования являются дис-
персные породы. Вода в них обычно находится в 
трех агрегатных состояниях: льда, пара и незамер-
зшей воды. Количество переохлажденной воды в 
мерзлых и промерзающих грунтах принято назы-
вать «незамерзшая вода» [1–3], которая представ-
ляет собой часть связанной воды, содержание ко-
торой уменьшается с понижением отрицательной 
температуры. Лед и незамерзшая вода находятся 
постоянно в динамическом равновесии. Молекулы 
незамерзшей воды подвижны и определяют такое 
свойство, как влагопроводность. Оно определяет 
перенос влаги в мерзлых грунтах в направлении 
убывания потенциала частиц [4]. Наибольший ин-
терес в области геокриологии в настоящее время 
представляют вопросы миграции связанной и ка-
пиллярной воды и пара, от которых зависит реше-
ние ряда задач в области грунтоведения, инженер-
ной геологии, почвоведения и геокриологии [5–9]. 
Проводились работы по изучению процесса зарож-
дения льда в поровом пространстве влагосодержа-
щих грунтов [10, 11], работы по изучению влияния 
степени водогазонасыщения на температурные де-

формации мерзлых грунтов [12]. Особенность про-
цесса замерзания воды в мерзлом грунте состоит 
в неодновременности фазового перехода воды в 
пределах близкорасположенных участков его по-
рового пространства. С термодинамической точ-
ки зрения причиной миграции воды и пара в мер-
злых грунтах является неравновесное состояние 
системы «грунт-влага». Влагоперенос в мерзлых 
грунтах обусловлен с термодинамической позиции 
действием градиентов поверхностной энергии, ос-
мотического давления, температуры, электричес-
кого и других потенциалов. 

В физике почв для описания движения влаги 
применяют термин «фильтрация». При описании 
процесса считается, что вода по всем порам дви-
жется с одинаковой скоростью. Но равномерное 
движение влаги встречается в природе не часто, в 
основном в периоды весеннего снеготаяния, вер-
ховодки, при движении грунтовых вод. Движение 
воды в насыщенной почве описывается законом 
Дарси. В работах [13, 14] приведены виды филь-
трации; коэффициенты фильтрации для различных 
по своему характеру и природе почв; выделены две 
стадии поглощения воды почвой – стадия впиты-
вания, при котором происходит быстрое поглоще-
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ние воды в ненасыщенную влагой почву, и стадия 
водопроницаемости – движение воды в насыщен-
ной почве. 

С появлением компьютерной томографии по-
явилась возможность обследовать мерзлые и про-
мерзающие породы и почвы для решения физичес-
ких, биологических, химических и геологических 
задач [15, 16]. Были проведены исследования кри-
огенных элементов строения образцов почв при 
промерзании [17].

Но на данный момент все методы определения 
незамерзшей воды являются трудоемкими. В рабо-
те [18, 19] предложен ускоренный метод оценки со-
держания незамерзшей воды в мерзлых грунтах. 
Методика эксперимента заключается в определе-
ние активности поровой воды при положительной 
(комнатной) температуре с последующим термоди-
намическим пересчетом на зависимость содержа-
ния незамерзшей воды от отрицательной (по Цель-
сию) температуры. 

Таким образом, можно выделить ряд основных 
недостатков при исследовании мерзлых грунтов:

– отсутствие математических моделей влаго-
перехода в грунт;

– несовершенство методик измерений, которые 
проводятся при наличии градиента температур без 
учета его влияния в температурном диапазоне от 
+0.5 до –10 °С, т. е. рассматриваются промерзаю-
щие и оттаивающие грунты, в которых уже сущес-
твует жидкая фаза;

– не учитывается фаза предплавления льда;
– не рассматривается действие гравитационно-

го поля на влагоперенос;
– малый диапазон температур.

Авторами работы [20] в лаборатории физики 
дисперсных систем был обнаружен процесс стека-
ния квазижидкого слоя по поверхности льда и выяв-
лено, что такой слой на поверхности льда при време-
ни восстановления в 85 секунд является генератором 
влаги в дисперсную среду при отрицательных тем-
пературах [21]. Для развития теории влагопереноса 
с поверхности льда в дисперсную среду при отрица-
тельных температурах, необходимо знать, от каких 
физических условий зависит этот процесс.

Цель работы – изучение влияния физических 
условий (наличие примесей во льду, направление 
гравитационного поля и градиента температуры, 
наличие разных дисперсных сред), а так же общих 
особенностей (временная динамика и распреде-
ление влаги по глубине образца) на влагоперенос 
лед – дисперсная среда при различных темпера-
турах. Диапазон температур был выбран от –5 до 
–24 °С (по техническим возможностям морозиль-
ной камеры).

Для изучения влагопереноса с поверхности 
льда исследовались следующие образцы дисперс-
ной среды: речной песок, силикагель, белая сажа 
БС-50, каолиновая (белая) глина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования проводились с помощью весо-

вого способа. При весовом методе в качестве из-
мерительной ячейки использовалась чашка Петри 
диаметром 9.6 см. Внешний вид представлен на 
рис. 1. Ячейка засыпалась порошком разных ве-
ществ, глубина засыпки составляла порядка 9 мм, 
и охлаждалась сутки в морозильной камере с авто-
матическим поддержанием температуры. Для регу-

a                                                                                               b
Рис. 1. Внешний вид ячейки (a) и схематичное изображение установки (b), где а – ледяная пластина; b – песок; 

c – держатель, утопленный в лед
[Fig. 1. The appearance of the cell (a) and the schematic picture of the installation (b), where a – the ice plate; b – sand; 

c – holder, recessed into ice]
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лировки и контроля температуры морозильная ка-
мера была оснащена термодатчиком. Погрешность 
датчика составляет 0.1 °С. Заранее была изготов-
лена ледяная пластина, совпадающая по диаметру 
с ячейкой. Через сутки ледяная пластина, охлаж-
денная до выбранной температуры, помещалась на 
образец, и начинался отчет времени эксперимента. 
Ежедневно измерялся прирост массы образца. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ
Исследование временной динамики

Для изучения временной зависимости перехода 
влаги с поверхности льда в песок и влагопереноса 
был проведен эксперимент при различных темпе-
ратурах [21]. Результат эксперимента при темпе-
ратуре –5 °С  представлен на рис. 2, длительность 
эксперимента составила 100 часов. 

На графике следует выделить две фазы проте-
кания процесса влагопереноса в грунт: область с 
резким возрастанием влаги до предельного значе-
ния и квазилинейную область. Первая область вре-
менной динамики влагопереноса описывается сле-
дующим уравнением:
 (1 )tm m e-lD = D -пр

, (1)
где Dmпр – предельное значение массы связанной 
воды, покрывающей равномерно гранулы дисперс-
ной среды; l  – показатель интенсивности влагопог-
лощения грунта, связан с коэфициентами поверх-
ностного натяжения на границах гранула – вода, вода 
– воздух и вода – лед, (1/час); Dm – изменение мас-
сы воды, перешедшей в дисперсную среду, t  – вре-
мя. Уравнение (1) получается путем решения диф-
ференциального уравнения (2) переноса влаги:

 ( )dm m m dt= l -пр . (2)
Для влажности, уравнение (1) приводится к 

следующему виду: 
 (1 )tW W e-l= -пр ,  (3)

где Dm
m

W= ,  W – влажность в момент времени t , 

Wпр – предельное значение влажности, достигнутое 
в первой фазе.

Представим (3) в логарифмической форме: 

 ln(1 )W t
W

- = -l
пр

. (4)

Величину Wпр можно определить по точ-
ке перехода к квазилинейной зависимости. Ско-

рость изменения влажности: tdW W e
dt

-l= lпр . Тогда 

ln ln lndW W t
dt

= + l - lпр , взяв полиноминальное 

представление W f t= ( ) , можно найти dW
dt

f t= ( )  

и после этого построив линейную зависимость: 

 ln (ln ln )dW W t
dt

= + l - lпр
 (5)

находим ln Wпр, ln l  и соответственно Wпр. Исполь-
зуя линейную аппроксимацию, появляется возмож-
ность найти l .

Данный способ нахождения Wпр дает возмож-
ность проверки уравнения (4). На рис. 3 представ-
лена проверка данного соотношения для белой гли-
ны при различных температурах.

Используя линейную аппроксимацию, появля-
ется возможность найти l . В табл. 1 представлены 

Рис. 2. Временная зависимость влагоперехода лед - дисперсная среда при температуре -5 °С; речной песок (1), 
каолиновая (белая) глина (2), белая сажа БС-50 (3), силикагель (4)

[Fig. 2. The time dependence of the moisture transition is ice - a dispersed medium at a temperature of -5 °С; river sand 
(1), kaolin (white) clay (2), carbon white (3), silica gel (4)]
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Рис. 3. Проверка формулы (4) для белой глины при температурах: –14 (1), –10 (2), –7 (3), –5 (4) и –3 (5) °С
[Fig. 3. Checking the formula (4) for white clay at temperatures: –14 (1), –10 (2), –7 (3), –5 (4) и –3 (5) °С]

обработанные результаты статьи [21]; приведены 
сравнительные значения вероятности перехода мо-
лекул воды в порошок дисперсной среды (ДС) при 
различных температурах эксперимента.

Чем больше температура, тем больше вероят-
ность того, что молекулы воды смогут перейти в 
большем объеме в грунт. Материалы, представлен-
ные в таблице, имеют достаточно высокую ско-
рость влагопереноса. 

Во второй фазе перенос влаги происходит по 
незамерзшей пленке воды [4]. Из описанных далее 
экспериментов следует, что движущей силой пото-
ка влаги выступают: гравитационное действие, гра-
диент температуры и градиент концентрации. 

Исследование распределения влажности 
по глубине

По окончании эксперимента была определена 
глубина проникновения влаги и влажность каж-
дого слоя: образец делился на 6 частей по высоте, 

примерно по 1 мм каждый, и высушивался в теп-
ловой камере. На рис. 4 представлено распределе-
ние влаги по глубине белой глины при температу-
ре –5 °С и проверка уравнения (11) представлен-
ного далее.

Распределение влаги по глубине имеет вид: 
W W eh

h= -
0

a , где h – это высота выбранного слоя. 
Учитывая фактор накопления влаги внизу ячей-
ки, необходимо отнять минимальную влажность 
образца Wmin , полученную после распределения. 
С учетом наличия минимальной влажности и при 
стремлении глубины ячейки к бесконечному значе-
нию, получаем: W W W W eh

h- = - -
min min( )0

a . Провер-
ка данного уравнения представлена на рис. 4b.

Первый слой имеет максимум влажности, так 
как он непосредственно соприкасался со льдом, 
далее наблюдаем уменьшение влаги по образцу 
до 3 слоя, что соответствует 6 мм по высоте ячей-
ки. Представим распределение поглощенной влаги 

Таблица 1. Величины l в различных порошках ДС
[Table 1. Values l at the various powders dispersed medium]

l(l/час) [1/h]
t = –14˚С T = –10 °С t = –7 °С t = –5 °С t = –3 °С

Силикагель 
[Silica gel] 0.0190 0.0628 0.0579 0.0749 0.1225

Белая (каолиновая) глина
[Kaolin (white)] clay] 0.0276 0.0360 0.0554 0.0627 0.0417

Белая сажа БС-50
[Carbon white] 0.0034 0.0294 0.5325 0.1805 0.0627

Песок
[River sand] 0.0117 0.0113 0.5366 0.2271 0.1733
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образцом. Интенсивность потока влаги 
dm

J
S dt

=
◊
прош  

при прохождении слоя dx грунта: 
 J J dJ= -прош вх

, (6)
где dJ  – изменение интенсивности, связанное с 
переходом влаги в поры и с переходом в свободное 
состояние и последующим замерзанием. Допустим, 

что dJ J dx= a ◊ ◊вх , где 
вх

dJ
J dx

a =
◊

. Тогда уравнение 

(6) преобразуется:
 прош вх вхJ J J dx= - a ◊ , (7)

В этом случае закон убывания потока становит-
ся подобным закону Бугера:

 J x J e x( ) = -
0

a , (8)
где J0 – поток на нулевом уровне глубины, x – глу-
бина слоя вещества, a  – коэффициент поглощения 
влагопотока. Соответствующая поглощенная ин-
тенсивность: J J x J e x

0 0 1- ( ) = -( )-a . Применим 
данную закономерность на переносимую массу 
воды: 
 погл 0

xdm dt S J e dx-a= ◊ ◊a ◊ . (9)
После дифференцирования уравнения (9) по-

лучаем: 

    погл 0 0
0 0

x
x xm S J dt e dx S J e

t
-a -aD = ◊a ◊ ◊ = ◊ t ◊Ú Ú . (10)

Таким образом, погл 0
xm m e-aD = D . Проверка это-

го условия:

 
0

ln
( )

m
x

m
D

= -a
D

погл

погл

. (11)

И это позволяет определить значение α при 

размерности 1 1 1[ ] ; ;
мм см м

a = .

Исследование влияния примесей во льду 
В природе лед всегда содержит некоторое 

количество примеси, поэтому актуальной стала 
задача о выяснении влияния примесей во льду на 
влагопереход. Были проведены исследования с 
примесями NaOH, NaCl, KCl и KOH при различных 
весовых концентрациях (%): 3.5; 1; 0.1; 0.01 и 
0.001. Максимальная концентрация соответствует 
морской воде по NaCl. Эксперимент проводился 
весовым методом. Для обеспечения однородности 
распределения примеси во льду заморозка льдинки 
осуществлялась послойно по 0.5 мм. Толщина 
льдинки была 1 см, а таких слоев – порядка 20.

Показателем эффективности h действия при-
меси на влагоперенос является отношение массы 
воды, поглощенной дисперсной средой при нали-
чии примеси Dm C( ), к поглощенной влаге в от-
сутствии примеси Dm 0( ) :

 h =
( )
( )

D
D
m C
m 0

. (12)

Зависимость показателя эффективности дейст-
вия примеси во льду от самой примеси можно 
представить следующим сравнительным рядом: 
h h h hKCl KOH NaCl NaOH .( ) > ( ) > ( ) > ( )

Причина возрастания влагопереноса связана с 
уменьшением поверхностного натяжения s  и соот-
ветственно увеличению вероятности перехода:

 w S
kT

= - ◊Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

exp s ,  (13)

где S  – площадь сечения объема молекулы воды.
Наличие соли, особенно при значениях концен-

трации более 1 %, способствует процессу перехо-
да воды со льда в песок по причине уменьшения 
коэффициента поверхностного натяжения. По ре-
зультатам исследования можно сделать вывод, что 

                                                   a                                                                                          b
Рис. 4. Распределение влаги по глубине слоя для белой глины (а); (b) проверка уравнения для белой глины 

при температурах: -14 (1), -7 (2), -5 (3) и -3 (4) °С
[Fig. 4. The moisture distribution in the depth of the layer for white clay (а); (b) checking the formula for white clay 

at temperatures: -14 (1), -7 (2), -5 (3) и -3 (4) °С]
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присутствие соли активизирует процесс влагопе-
реноса в дисперсной среде.

Исследование влияния направления 
гравитационного поля

Для изучения влияния действия гравитацион-
ного поля на влагоперенос было заготовлено две 
измерительные ячейки. В первой ячейке лед рас-
полагался над образцом, и поток влаги совпадал с 
направлением гравитационного поля. Во второй 
ячейке ледяная пластина была закреплена под об-
разцом, в данном случае действие гравитационно-
го поля препятствовало процессу влагопереноса с 
поверхности льда. 

Рис. 5 иллюстрирует процесс влагопереноса 
при различном положении ледяной пластины для 
порошка силикагеля.

При положении льда сверху образца происхо-
дит накопление влаги в образце, гравитационное 
поле способствует потоку воды с поверхности льда. 
При положении льда под образцом масса образца 
сначала возрастает по причине градиента повер-
хностной энергии, а затем начинает убывать, что 
возможно связано с диффузией паров воды и дви-
жением водной пленки в результате стекания под 
действием гравитационного поля.  

Молекулы H2O перемещаются под действием 
гравитационного поля прыжковым образом, как и 
в обычной воде. Число прыжков по направлению 

гравитационного поля n n e
mg
kT

≠≠ = 1
6 0n

d

и против гра-

витационного поля n n e
mg
kT

≠Ø

-
= 1

6 0n
d

. Здесь m  – мас-

са молекулы, d  – длина прыжка молекулы, n0 – кон-
центрация молекул H2O, n  – частота колебаний. 

Различие n≠≠и n≠Ø  порождает поток молекул в на-
правлении гравитационного поля:

  Dn n e e n mg
kT

mg
kT

mg
kT= -

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

= ◊ Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

-1
6

1
30 0n n dd d

Sh , (14)

где Sh – гиперболический синус.

Для случая малости mg kTd < : Dn
n mg

kT
=

◊0

3
n d

. 

Это приводит к разнице масс:

 Dm
n m g

kT
Stg =

◊
◊0

2

3
n d . (15)

Исследование влияния градиента 
температуры 

Все исследования, проведенные ранее, про-
водились в изотермических условиях. В связи с 
этим, было решено провести эксперимент по изу-
чению влияния температурного градиента на вла-
гоперенос. Измерительные ячейки были оборудо-
ваны нагревательным элементом с целью измене-
ния температуры по направлению влагопереноса. 
Одна ячейка не содержала нагревательного эле-
мента и выступала в качестве контрольной. С по-
мощью медь-константановой термопары измеря-
лась разница температур в ячейке, и одна термо-
пара размещалась на границе лед-песок. Измере-
ния прироста массы проводились весовым мето-
дом. Также были получены показания термоэдс 
термопары, силы тока и напряжения. Используя 
несколько значений тока подогрева, были выявле-
ны зависимости, изображенные на рис. 6. Экспе-
римент проходил в три этапа при разном значении 
тока подогрева. На первом этапе ток подогрева со-
ставил 60 мА; на втором этапе спустя 240 часов и 
до 460 часов ток был уменьшен в 1.5 раза до зна-

Рис. 5. Действие гравитационного поля при темпера-
туре -5 °С; лед сверху (1), лед снизу (2) образца
[Fig. 5. The infl uence of the gravitational fi eld at a 

temperature of -5 °С; ice above (1), ice below (2) of the 
sample]

Рис. 6. Влияние градиента температуры при влагопе-
реносе лед-песок при температуре -5 °С

[Fig. 6. Infl uence of temperature gradient at ice-sand 
moisture transfer at -5 °С]



593КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 4, 2018

чения 45 мА, и наблюдался спад прироста массы в 
образце; на третьем этапе в период после 720 часов 
при значении тока 90 мА происходил синхронный 
спад на всех ячейках. Задержка в показаниях при-
роста массы после изменения величины тока по-
догрева объясняется установлением термодинами-
ческого равновесия. 

Причина наблюдаемого эффекта связана с тем-
пературной зависимостью коэффициента поверх-
ностного натяжения. Градиент температуры вы-
зывает термокапиллярный поток влаги интенсив-

ности J d
dT

~ s .

Эффект подсушивания образца обусловлен не-
сколькими причинами. Первая причина связана с 
температурной зависимостью коэффициента по-
верхностного натяжения s  (термокапиллярный эф-
фект). Поток в этом случае согласно [22]:

 
D
D

m
t S

ph d
dT

dT
dx

s

h
s

◊
= Ê

ËÁ
ˆ
¯̃2

,  (16)

где p  – плотность, h – толщина пленки, здесь 

h – коэффициент вязкости. Так как d
dT

s < 0, то 

D
D

m
t S

s

◊
< 0 при градиенте температуры dT

dx
> 0 .

Вторая причина связана с температурной зави-
симостью коэффициента диффузии D:

 D
D

Dm
t S

D
T

T
x

dm
dx

T

◊
= ∂

∂
◊ ∂

∂
◊ . (17)

Учитывая, что D D e
W

kT=
-

0

D

 получаем: 

 D
D

DD
Dm

t S
W

kT
D e T

x
dm
dx

T
W

kT

◊
= - ∂

∂
◊

-

2 0 . (18)

Здесь DW  – энергия активации диффузного пере-
мещения.

Третья из возможных причин связана с под-
плавлением льда и изменением в последнем урав-

нении dm
dx

и, кроме этого, с изменением h в урав-

нении для 
D
D

m
t S

s

◊
.

Эксперименты показали, что небольшой гра-
диент температур по направлению влагопереноса 
способствует замедлению скорости перехода через 
песок. Это позволяет сделать вывод, что при созда-
нии определенного градиента температуры влаго-
перенос осуществляется в обратном направлении 
к контакту лед-песок, происходит сушка образца. 
Такая градиентная сушка имеет техническое при-
менение при сушке древесины. 

ВЫВОДЫ
– Обнаружена двухступенчатость временной 

динамики проникновения влаги с поверхности 
льда в грунт.

– Получено математическое уравнение, описы-
вающее изменение влагопоглощения от времени, 
происходящего по причине действия поверхност-
ных сил при покрытии поверхности гранул плен-
кой связанной воды.

– Выявлена особенность распределения по 
глубине поглощенной образцом массы при миг-
рации влаги.

– Установлено влияние примеси солей и щело-
чей во льду на скорость миграции влаги, что свя-
занно с их воздействием на коэффициент поверх-
ностного натяжения.

– Исследовано действие градиента температу-
ры, направленного вдоль потока влаги, на влагопе-
ренос. Высказано предположение о наличии двух 
причин влияния градиента на интенсивность вла-
гопереноса: температурной зависимости коэффи-
циентов поверхностного натяжения и диффузии. 
Было выяснено, что при достижении определен-
ного градиента температуры наблюдается перенос 
влаги к холодному концу, что позволяет управлять 
величиной и направлением переноса влаги;

– Изучена роль гравитационного поля при миг-
рации влаги. 
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FROM ICE SURFACE BY THE DISPERSION MEDIUM AT LOW 
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Abstract. The purpose of the research was to test the possibility of using the ice surface as a generator 
of moisture in measuring the moisture conductivity of soils. The article presents the results of a study 
of the infl uence of various physical conditions on the moisture transition ice - dispersed medium at 
low temperatures. The experiments were carried out by weight method in the freezer with automatic 
temperature maintenance. To adjust the temperature, the freezer was equipped with a temperature 
sensor. Every day, readings of the mass of water transferred to the sample were obtained. The temperature 
range was chosen from -5 to -24 oC. The results of the study of the infl uence of factors such as: 
temperature, the presence of a temperature gradient in the direction of moisture transition, the effect 
of the gravitational fi eld, the presence of impurities in the ice. Samples of the dispersed medium were 
selected inorganic: river sand, silica gel, white soot, kaolin (white) clay. NaOH, KOH alkalis and NaCl, 
KCl salts were used as impurities. Impurity concentration selected (%): 3.5, 1, 0.1, 0.01, and 0.001.
Two phases of the process of moisture transfer from the ice surface to the ground were identifi ed: the 
fi rst is associated with the movement of the diffusion fl ow; the second is associated with the transfer 
of moisture through the unfrozen water fi lm. The driving force of the moisture fl ow is: gravitational 
action; temperature gradient and concentration gradient.
During the experiments, the infl uence of the selected factors on the moisture transfer of the ice – 
dispersed medium was revealed: 1) the greater the temperature, the greater the probability that the 
water molecules will be able to move in a larger volume to the ground; 2) the presence of salt 
contributes to the process of moisture transfer due to a decrease in the surface tension coeffi cient; 
3) when certain conditions are created, the moisture transfer is carried out in the opposite direction 
to the ice-sand contact.

Keywords: moisture transition, temperature gradient, gravitational action, sand, ice, quasi-liquid 
layer.

DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2018.20/634



595КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 4, 2018

REFERENCES
1. Novikov E. A., Shkuratnik V. L. Oshkin R. O. Earth’s 

Cryosphere, 2016, vol. 20, no. 1, pp. 91–94. Available at: 
http://www.izdatgeo.ru/pdf/earth_cryo/2016-1/91_eng.pdf

2. Anderson D. M. The Interface Between Ice and Sili-
cate Surface. CRREL, USA, March 1967, 31 p.

3. Kozlowski T. Cold Regions Sci. and Technol., 2016, 
no. 122, pp. 18–25. DOI: https://doi.org/10.1016/j.coldre-
gions.2015.10.009

4. Ershov E. D. Obshchaya Geokriologiya. Uchebnik 
[General Geocryology. Textbook] Moscow, Izd-vo MGU 
Publ., 2002, 682 p. (in Russ.)

5. Vidyapin I. Y., Cheverev V. G. Kriosfera Zemli 
[Earth’s Cryosphere], 2008, vol. 12, no. 4, pp. 43–45. Avail-
able at: http://www.izdatgeo.ru/pdf/krio/2008-4/43.pdf (in 
Russ.)

6. Kudryavcev V. A., Ershov E. D., Cheverev V. G. 
Vestn. MGU. Ser. Geologiya, 1973, no. 5, pp. 26–34. (in 
Russ.)

7. Starostin E. G., Lebedev M. P. Kriosfera Zemli 
[Earth’s Cryosphere], 2014, vol. 18, no. 3, pp. 46–54. Avail-
able at: http://www.izdatgeo.ru/pdf/krio/2014-3/46.pdf (in 
Russ.) 

8. Cheverev V. G. Kriosfera Zemli [Earth’s Cryosphere], 
2003, vol. 7, no. 2, pp. 30–34. (in Russ.) 

9. Cheverev V. G. Kriosfera Zemli [Earth’s Cryosphere], 
2006, vol. 11, no. 4, pp. 25–26. (in Russ.) 

10. Golubev V. N., Vlaxova A. V., Rzhanicyn G. A., 
Semenova I. V. Kriosfera Zemli [Earth’s Cryosphere], 2018, 
vol. 22, no. 1, pp. 20–26. DOI: https://doi.org/10.21782/
kz1560-7496-2018-1(20-26)

11. Zielke S. A., Bertram A. K., Patey G. N. J. Phys. 
Chem. B, 2016, vol. 120, pp. 1726−1734. DOI: https://doi.
org/10.1021/acs.jpcb.5b09052

12. Roman L. T., Merzliakov V. P., Малеева А. Н. 
Kriosfera Zemli [Earth’s Cryosphere], 2017, vol. 21, no. 3, 
pp. 24–31. DOI: https://doi.org/10.21782/KZ1560-7496-
2017-3(24-31)

13. Voronin A. D. Osnovy fi ziki pochv: Ucheb. Posobie 
[Fundamentals of Soil Physics.] Moscow, Izd-vo Mosk. 
un-ta Publ., 1986, 244 p. (in Russ)

14. Shein E.V. Kurs fi ziki pochv. Uchebnik [Soil Physics 
Course]. Moscow, Izd-vo MGU Publ., 2005. 432 p. (in 
Russ.) 

15. Torrance J. K., Elliot T., Martin R. Cold Regions 
Sci. and Technol., 2008, vol. 53 (1), pp. 75–82. DOI: https://
doi.org/10.1016/j.coldregions.2007.04.010

16. Shi Jie Chen, Shu Ping Zhao, Wei Ma, et al. Sci. 
Cold and Arid Regions, 2014, vol. I, iss. 2, pp. 107–115.

17. Romanenko K. A., Abrosimov K. N., Kurchato-
va A. N., Rogov V. V.  Kriosfera Zemli [Earth’s Cryosphere], 
2017, vol. 21, no. 4, pp. 75–81. DOI: https://doi.org/10.21782/
KZ1560-7496-2017-4(75-81)

18. Istomin V. A., Chuvilin E. M., Buxanov B. A. Kri-
osfera Zemli [Earth’s Cryosphere], 2017, vol. 21, no. 6, pp. 
134–139. DOI: https://doi.org/10.21782/KZ1560-7496-
2017-6(134-139)

19. Istomin V. A., Chuvilin E. M., Bukhanov B. A., 
Uchida T. A. Cold Regions Sci. and Technol., 2017, no. 137, 
pp. 60–67. DOI: https://doi.org/10.1016/j.coldre-
gions.2017.02.005

20. Tyagunin A. V., Koposov G. D. Mechanical Mixture 
of Granulated Ice With Sand. Thermal and Electrophysical 
Properties. Monograph. LAP LAMBERT Academic pub-
lishing GmbH & Co. KG, 2012. 188 p. (in Russ.) 

21. Egochina V. I., Tyagunin A. V., Byligina A. V. 
Fizicheskij vestnik instituta estestvennyh nauk i tekhnologij 
SAFU. Sb. nauchn. tr., 2015, vol. 14, pp. 14-19. (in Russ.) 

22. Deryagin B. V., Churaev N. V., Muller V. M. Pover-
hnostnye sily [Surface forces]. Moscow, Nauka Publ., 1985, 
398 p. (in Russ.)

Егочина Вероника Игоревна – аспирант Вы-
сшей школы естественных наук и технологий, Се-
верный (Арктический) федеральный университет 
имени М. В. Ломоносова, Архангельск, Россия; e-
mail: egochina.vi@mail.ru

Тягунин Анатолий Вячеславович – к. ф.-м. н., 
доцент Высшей школы естественных наук и техно-
логий, Северный (Арктический) федеральный уни-
верситет имени М. В. Ломоносова, Архангельск, 
Россия; e-mail: alastor15@yandex.ru

Копосов Геннадий Дмитриевич – к. ф.-м. н., до-
цент Высшей школы естественных наук и техно-
логий, Северный (Арктический) федеральный уни-
верситет имени М. В. Ломоносова, Архангельск, 
Россия; e-mail: g.koposov@narfu.ru

Veronika I. Egochina – Postgraduate Student of the 
Graduate School of Science and Technology, North-
ern (Arctic) Federal University named after M. V. Lo-
monosov, Arkhangelsk, Russia; e-mail: egochina.vi@
mail.ru

Anatoly V. Tyagunin – Cand. Sci. (Phys.), Assistant 
Professor of the Graduate School of Science and Tech-
nology, Northern (Arctic) Federal University named 
after M. V. Lomonosov, Arkhangelsk, Russia; e-mail: 
alastor15@yandex.ru

Gennady D. Koposov – Cand. Sci. (Phys.), As-
sistant Professor of the Graduate School of Science 
and Technology, Northern (Arctic) Federal Universi-
ty named after M. V. Lomonosov, Arkhangelsk, Rus-
sia; e-mail: g.koposov@narfu.ru



596 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 4, 2018

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 4, C. 596–603

UDC 538.913

ANALYSIS OF STATISTICAL CHARACTERISTICS OF QUASI-
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Abstract. The molecular dynamics method is used to calculate and analyze the statistical characteristics 
of a quasi-breather with a hard type of nonlinearity in monoatomic FCC metals, for example, Cu, 
Au, Pt, Ni and Pd. Within the framework of this model, the following statistical characteristics and 
dependencies were calculated for quasi-breathers: a grouped statistical series of absolute and relative 
frequencies, a polygon of absolute and relative frequencies, a histogram of relative frequencies, an 
empirical distribution function, an estimate of the mathematical expectation and variance of the 
original sample. The densities of phonon states are calculated for all crystals. Statistics allow you to 
understand the causes of the destruction of breathers and more fully describe the process of their 
dissipation of energy.

Keywords: crystal, quasi-breather, discrete breather, nonlinear dynamics, soliton, molecular 
dynamics.
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INTRODUCTION
One of the most interesting and important objects of 

nonlinear physics for practical application are soliton-
type waves (solitary waves) [1–2]. Despite the fact 
that solitons are known to science for more than 180 
years, they have been little studied in many fi elds of 
knowledge. So, recently interest to discrete nonlinear 
systems in which the existence of dynamic solitons is 
possible increases. An example of a dynamic soliton can 
serve as discrete breathers (DB) – loca lized in space and 
periodic in time high-amplitude excitations in nonlinear 
discrete structures with translational symmetry [3].

It is assumed that the DBs participate in various 
solid-state processes. In particular, DB can increase the 
catalytic properties of nanoparticles with a disordered 
structure, lead to radiation-stimulated growth of pores in 
metals, contribute to diffusion, transport electric charge, 
lead to annealing of defects, reduce the energy barrier 
of chemical reactions in crystalline solids, etc. [4–5].

Discrete breathers can be divided into two types 
according to the nature of their frequency dependence 
on the amplitude [6]. In discrete breathers of a soft type, 
the frequency decreases with increasing amplitude 
(such discrete breathers can exist only in crystals 
having a gap in the phonon spectrum: their frequency 

lies in the slit of the phonon spectrum and therefore they 
are called slotted), and in discrete hard type breather 
the opposite occurs (they can have frequencies, both 
in the gap and above the phonon spectrum). Discrete 
breathers with a soft type of nonlinearity can be excited 
in biatomic crystals, for example, in NaCl [6], Pt3Al [7–
14], as well as in graphene and graphane [15]. Breather 
with a hard type of nonlinearity exist in pure metals 
with FCC-, BCC-, and HCP-structures. For pure metals 
or ordered alloys with a small difference in mass, the 
conditions for excitation of a DB with a hard type of 
nonlinearity are more specifi c than when exciting slit 
DBs with a soft type of nonlinearity.

It is necessary to make a terminological reservation. 
In mathematical physics, DB means strictly periodic, 
non-local oscillations localized in space, continuous 
in time, at one frequency, but in real systems where 
the presence of all possible perturbations is inevitable, 
one should consider quasi-breathers having a non-strict 
periodicity of oscillations with frequencies in a certain 
range and fi nite life time [16]. Unlike idealized DB, 
quasi-breathers have an infi nite, but rather long, lifetime. 
Quasi-breathers arise in the presence of small deviations 
from accurate breather solutions in the multidimensional 
space of all possible initial conditions in the solution of 
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the Cauchy problem for nonlinear differential equations, 
since in this case there is no complete suppression 
of the contributions from oscillations of peripheral 
particles with their own frequencies. Thus, weakening 
of the leading vibration of the breather core (in our 
calculations, the core of a symmetric breather forms one 
particle, and in the case of an antisymmetric breather, 
two of its central particles) leads to the presence of 
additional vibration frequencies in the breather solution. 
These small contributions can be found in the vibrations 
of all quasi-breather particles, in particular, central ones. 
If the frequencies of oscillations of all quasi-breather 
particles computed at a certain time interval near t = tk 
are determined suffi ciently accurately, then they will not 
be strictly identical. Further, the terms breather, discrete 
breather and quasi-breather will be used as synonyms.

The monoatomic FCC metals Cu, Au, Pt, Ni and Pd 
are considered in this paper. The main goal of the paper 
is to calculate and analyze the statistical characteristics 
of quasi-breathers with a hard type of nonlinearity in 
the specifi ed materials. The data obtained will make 
it possible to characterize the evolution of a quasi-
breather over time.

COMPUTER MODEL AND DESCRIPTION 
OF THE EXPERIMENT

The models we are considering are bulk crystals 
containing 105 to 3·105 particles interacting via a 
potential obtained by the immersed atom method 
(EAM potential). The simulation was carried out using 
the LAMMPS package [17].

In computational chemistry, the immersed atom 
model is used to approximate the interaction energy 
between two atoms, taking into account the presence 
of neighboring atoms. The choice of the potential and 
the validity of its use for a specifi c task is an important 
stage in the modeling.

The total energy E of the crystal can be expressed 

as E r F
i j i j

ij ij
i

i i= ( ) + ( )
π

Â Â1
2 , ,

j r , where jij  represents 

the pair interaction energy of atoms i and j, located at 
a distance rij  from each other, and Fi is the embedding 
energy associated with placing the atom i in a location 
with electron density ri . The electron density takes into 
account the position of the surrounding atoms and can 
be calculated from the formula ri

j j i
j ijf r= ( )

π
Â
,

, where 

f rj ij( )is the electron density at the site of the atom i 
located at a distance rij  from the atom j.

The EAM potential of a pure element is determined 
by three functions: the pair energy φ, the electron density 
ρ, and the embedding energy F. For the alloy, the EAM 

potential contains not only the three functions φ, ρ, and 
F for each of the constituent elements, but also the pair 
energies �jab � between the different elements a and b 
(a≠b). As a result, the functions j, r, and F calculated 
for pure metals can not be directly applied to the alloy 
or multilayer systems. Nevertheless, the procedure 
for generalizing EAM potentials and their trimming 
distance by normalizing EAM potentials and introducing 
an alloy model was proposed by the author of [18]. This 
procedure enables the construction of EAM potentials 
of alloys from EAM-potentials for individual elements. 
Such potentials of alloys were used in molecular 
modeling and gave good results in experiments [18]; we 
used this potential for the CuAu crystal [19].

The main factor determining the lifetime of the DB 
in real crystals is the remoteness of its frequency from 
the frequencies of the phonon spectrum, and therefore 
dispersion curves and phonon-state densities for the 
crystals under study were calculated (see Fig. 1). The 
calculations used the software package LAMMPS, which 
includes the procedures necessary for these purposes, 
based on the Fourier transform of the autocorrelation 
functions of atomic displacements versus time.

Next, the statistical characteristics of DB in 
monoatomic crystals Cu, Au, Pt, Ni and Pd will be 
calculated and analyzed. 

RESULTS AND DISCUSSIONS
The main statistical characteristics of the quasi-

breather are the standard deviation η(tk) (Fig. 2) and the 
mean value of the frequency v of atomic vibrations, 
where tk is the quasi-breather lifetime [20–21]:

 h
w w

t
t t

N Nk

i k k
i

N

( )=
( )- ( )( )

-( )
=
Â 2

1

1
. (1)

 w wt
N

tk i k
i

N

( )= ( )
=
Â1

1

, (2)

The lifetime of these quasi-breathers was divided 
into fi ve equal parts. Thus, fi ve points were obtained for 
analyzing the statistical characteristics of breathers (see 
Fig. 2). That is, there was a sample of fi ve elements – 
frequencies of quasi-breathers, see Table 1. 

Next, we constructed the statistical series of 
absolute frequencies for this sample, i.e. the sequence 
of pairs of numbers (w1

*, n1
*), (w2

*, n2
*), … ,(wm

*, nm
*), 

where wk
* is the center of the k-interval of the 

grouping and n1
* is the number of sampling elements 

in k-interval. The numbers. nk
* (k = 1, …, m) are 

called absolute frequencies. We fi nd the minimum 
and maximum sample elements, they correspond to 
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 a b c 

  
d e 

Fig. 1. Dispersion curves and densities of phonon states for metals: a - Au, b - Cu, c - Ni, d - Pd, e – Pt

Table 1. Frequency sampling of a quasi-breather

Model ϖ1, THz ϖ2, THz ϖ3, THz ϖ4, THz ϖ5, THz
Cu 8.18301 7.87534 7.72063 7.42053 7.33631
Au 3.56532 3.51414 3.48136 3.42447 3.37433
Pt 4.47930 4.37063 4.22345 4.12226 4.04060
Ni 10.52174 10.33132 10.16977 9.99958 9.85306
Pd 5.85093 5.69786 5.61925 5.49998 5.40357

Fig. 2. Dependence of the root-mean-square deviation of 
vibration frequencies of quasi-breather atoms on their 

lifetime for Cu, Au, Pt, Ni, and Pd

the extreme values for each model in Table 1. Find the 
length of the grouping interval by the formula:
 h = (wmax – wmin) / m. (3)

We find the right boundaries of the grouping 
intervals:

 wk = wmin + k h (к = 1, ..., 5). (4)
We fi nd the centers w*

k intervals of the grouping 
by the formula:
 w*

k = wk – h / 2 (к = 1, ..., 5). (5)
For each grouping interval (wk–1, wk) we fi nd the 

number nk
* of sample elements that fall in this interval. 

It is important that each sample element is assigned 
to one and only to one interval, and if the value of 
the element falls on the interval boundary, then we 
will refer it to the interval with the lowest number. 
The minimum element is always referred to the fi rst 
interval, the maximum to the last. The results are 
shown in Table 2.

We build a grouped statistical series of relative 
frequencies, which is a sequence of pairs of numbers 
(w1

*, n1
*/n), (w2

*, n2
*/n), … , (wm

*, nm
*/n), where nk

*/n 
are the relative frequencies and n is the sample size 
(see Table 3).

Based on Table 3, we construct the relative 
frequency polygons for each of the crystal models 
(see Fig. 3).

To complete the statistical picture of the 
cha-racteristics of quasi-breathers, we estimate the 
mathematical expectation and variance, and also 
construct empirical distribution functions.

Estimate of the mathematical expectation (sample 
mean) of a grouped sample is calculated using the 
formula:

A. M. EREMIN, P. V. ZAKHAROV, M. D. STAROSTENKOV, A. S. VDOVIN
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Table 2. Supporting table of statistical data

Model Number of 
interval k

Center of interval
wk

*, THz
Limits of interval,

THz

Cu

1 7.42098 7.33631...7.50565
2 7.59032 7.50565...7.67499
3 7.75966 7.67499...7.84433
4 7.92900 7.84433...8.01367
5 8.09834 8.01367...8.18301

Au

1 3.39343 3.37433...3.41253
2 3.43162 3.41253...3.45072
3 3.46982 3.45072...3.48892
4 3.50802 3.48892...3.52712
5 3.54622 3.52712...3.56532

Pt

1 4.08447 4.04060...4.12834
2 4.17221 4.12834...4.21608
3 4.25996 4.21608...4.30383
4 4.34770 4.30383...4.39157
5 4.43544 4.39157...4.47931

Ni

1 9.91993 9.85306...9.98680
2 10.05366 9.98680... 10.12053
3 10.18740 10.12053...10.25427
4 10.32114 10.25427...10.38800
5 10.45487 10.38800...10.52174

Pd

1 5.44831 5.40357...5.49305
2 5.53778 5.49305...5.58252
3 5.62725 5.58252...5.67199
4 5.71673 5.67199...5.76146
5 5.80620 5.76146...5.85093

Table 3. Grouped statistical series of relative frequencies

Cu
wk

*, THz 7.42098 7.59032 7.75966 7.92900 8.09834
nk

*/n 0.40000 0.00000 0.20000 0.20000 0.20000

Au
wk

*, THz 3.39343 3.43162 3.46982 3.50802 3.54622
nk

*/n 0.20000 0.20000 0.20000 0.20000 0.20000

Pt
wk

*, THz 4.08447 4.17221 4.25996 4.34770 4.43544
nk

*/n 0.40000 0.00000 0.00000 0.40000 0.20000

Ni
wk

*, THz 9.91993 10.05366 10.18740 10.32114 10.45487
nk

*/n 0.40000 0.00000 0.20000 0.20000 0.20000

Pd
wk

*, THz 5.44831 5.53778 5.62725 5.71673 5.80620
nk

*/n 0.20000 0.00000 0.40000 0.20000 0.20000

 M
n k

n

k
* =

=
Â1

1

w . (6)

The estimation of variance, not grouped sample, 
is carried out according to the formula:

 D
n

M
k

n

n
* *( )=

-
-

=
Â1

1 1

2w . (7)

For the models we are considering, we have 
obtained the values given in Table 4.

For clarity, we construct empirical distribution 
functions F(щ) (see Fig. 4).

Table 4. Mathematical expectation and variance for 
model crystals

Model M* D*

Cu 7.707168 0.118647
Au 3.471924 0.005593
Pt 4.269478 0.033139
Ni 10.155099 0.080553
Pd 5.634324 0.026402
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Fig. 4. Empirical distribution functions: a - Au, b - Cu, c - Ni, d - Pd, e - Pt

  
 a b c 

  
d  e 

Fig. 3. Polygons of relative frequencies of discrete breathers: a - Au, b - Cu, c - Ni, d - Pd, e – Pt

  
 a b c 

  
d e 
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The obtained statistical data show the process of 
energy dissipation by breathers on the whole interval 
of their lifetime. The destruction of quasi-breathers 
occurs at a time when the root-mean-square deviation 
exceeds the difference between the average frequency 
of the breather and the nearest boundary of the phonon 
spectrum of the crystal. In this case, this process may 
not be uniform, which is primarily due to the properties 
of the crystals, as well as the method of exciting the 
breathers.

CONCLUSION
In the work of molecular dynamics using the 

statistical approach, quasi-breathers in monoatomic 
FCC crystals Cu, Au, Pt, Ni, and Pd are considered. 
Dispersion curves and densities of phonon states are 
calculated for all crystals. All the basic statistical 
characteristics of quasi-breather frequencies are 
calculated: the standard deviation of the frequencies 
of the atoms, the mean frequencies of the quasi-
breather, the polygons of the relative frequencies, 
the mathematical expectation, the variance, and the 
empirical distribution functions. It is established 
that the root-mean-square deviation of vibration 
frequencies of quasi-breather atoms, that is, the degree 
of their quasi-breathing, increases with time (see 
Fig. 2), and the average frequency of their oscillations 
decreases, approaching the upper boundary of the 
phonon spectrum (see Table 1). Quasi-breathers are 
destroyed when the root-mean-square deviation of the 
vibration frequencies exceeds the difference between 
the average frequency of the breather and the nearest 
boundary of the phonon spectrum of the crystal. The 
obtained statistical data allow describing the process 
of degradation of DB with the passage of time. It 
is important that the described approaches make it 
possible to establish that quasi-breathers having a 
shorter lifetime dissipate energy at the initial stages 
of existence, which is caused both by the method of 
exciting the breathers and by the properties of model 
crystals.
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В МОНОАТОМНЫХ ГЦК МЕТАЛЛАХ Au, Cu, Ni, Pd И Pt
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Аннотация. Методом молекулярной динамики проводится расчёт и анализ статистических харак-
теристик квази-бризера с жёстким типом нелинейности в моноатомных ГЦК металлах, на примере Cu, 
Au, Pt. Ni и Pd. В рамках данной модели для квази-бризеров были рассчитаны следующие статистичес-
кие характеристики и зависимости: группированный статистический ряд абсолютных и относительных 
частот, полигон абсолютных и относительных частот, гистограмма относительных частот, эмпирическая 
функция распределения, оценка математического ожидания и дисперсии исходной выборки. Для всех 
кристаллов рассчитаны плотности фононных состояний. Статистические данные позволяют вникнуть 
в причины разрушения бризеров и более полно описать процесс рассеяния ими энергии.
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Аннотация. Методами дифференциального термического анализа (ДТА) и рентгенофазового 
анализа (РФА) изучены фазовые равновесия в системе FeGa2Se4-FeIn2Se4. Установлено, что 
она квазибинарна и характеризуется образованием широких областей твердых растворов со 
стороны исходных соединений FeGa2Se4 (α-фаза) и FeIn2Se4 (β-фаза). β-фаза состава FeGaInSe4 
плавится конгруэнтно при 1222 К и кристаллизуется в тригональной сингонии (Пр. гр. R3m) 
с параметрами решетки: а = 0.39290(1) нм, с = 3.8542(6) нм. С использованием порошковых 
дифракционных данных методом Ритвельда определена заселенность кристаллографических 
позиций в FeGaInSe4 и показано, что она качественно отличается от таковой для FeIn2Se4. 

Ключевые слова: система FeGa2Se4-FeIn2Se4, фазовая диаграмма, твердые растворы, кристал-
лическая структура FeGaInSe4, метод Ритвельда. 
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ВВЕДЕНИЕ
Открытие графена [1] и топологических изоля-

торов [2, 3] в начале нынешнего столетия привело 
к резкому повышению интереса к слоистым халь-
когенидным фазам. Многочисленные исследова-
ния показали, что соединения Bi2Se3, Bi2Te3, Sb2Te3 
со структурой тетрадимита и их тройные аналоги:  
AIVBV

2Te4, A
IVBV

4Te7 A
IVBV

6Te10 и др. (AIV – Ge, Sn, 
Pb; BV – Sb, Bi) являются топологическими изоля-
торами и чрезвычайно перспективны для разно-
образных приложений, начиная от спинтроники 
и квантовых расчетов и кончая медициной и сис-
темами безопасности [4–8]. Среди сложных халь-
когенидов со слоистой структурой важное место 
занимают соединения, содержащие переходные 
элементы, в частности тройные соединения типа 
МВ2Х4 (М – Mn, Fe, Co, Ni; B – Ga, In, Sb, Bi; X – 
S, Se, Te) [9, 10]. Соединениям этого класса при-
сущи явления электронно- или оптически управ-
ляемого магнетизма и они весьма перспективны 
для создания на их основе  лазеров, модуляторов 
света, фотодетекторов и др. функциональных уст-
ройств управляемых магнитным полем [9–14]. Ис-
следования последних лет показали, что варьиро-

ванием состава вышеуказанных соединений путем 
получения твердых растворов различного типа за-
мещения можно существенно улучшить и расши-
рить диапазон их функциональных характеристик 
[15–19]. Вышеизложенное показывает актуаль-
ность исследований, направленных на получение 
и изучение свойств твердых растворов на основе 
соединений типа МВ2Х4.

Разработка физико-химических основ направ-
ленного синтеза новых многокомпонентных халь-
когенидных соединений и фаз переменного соста-
ва связана с фундаментальными исследованиями в 
области фазовых равновесий и термодинамических 
свойств соответствующих систем [4, 20]. Подобные 
комплексы данных получены нами для ряда слож-
ных халькогенидных систем [21–24].

Данная работа посвящена изучению фазовых 
равновесий в системе FeGa2Se4–FeIn2Se4.

FeGa2Se4 плавится с открытым максимумом при 
1318 К [25] (по данным [26] при 1283 К). Согласно 
же авторам [27] это соединение плавится с разло-
жением по перитектической реакции при 1243 К. 
Соединение FeIn2Se4 плавится конгруэнтно при 
1163 К [28], 1253 К [29] или 1195 К [12]. 
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Соединение  FeGa2Se4  имеет кубическую 
структуру (Пр. гр. F m43 , a = 0.5498(5) нм [26] или 
а = 0.5501 нм [27]), а FeIn2Se4 кристаллизуется в 
тригональной структуре (Пр. гр. R3m, a = 0.4016, 
с = 3.8975 нм [30] или a = 0.4007, с = 3.901 нм 
[12]). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проведения исследований вначале сплав-

лением элементарных компонентов (железо – 
99.995 %, индий – 99.999 %, галлий – 99.999 % и се-
лен –99.99 %) фирмы Alfa Aesar в стехиометричес-
ких соотношениях в откачанных до ~10–2 Па и за-
паянных кварцевых ампулах были синтезированы 
соединения FeGa2Se4 и FeIn2Se4 . Синтез проводили 
двухзонным методом в наклонной печи. Нижнюю 
«горячую» зону нагревали до 1300 К (FeGa2Se4) или 
1200 К (FeIn2Se4), верхнюю «холодную» – до 900 К, 
что несколько ниже температуры кипения селена 
(958 К) [31]. После исчезновения следов селена в 
«холодной» зоне ампулу полностью погружали в 
«горячую» зону, температуру понижали до 1000 К, 
выдерживали в течение 3 ч  и охлаждали в режиме 
выключенной печи. 

Индивидуальность синтезированных соеди-
нений контролировали методами ДТА и РФА. 
Температуры плавления FeGa2Se4 и FeIn2Se4, оп-
ределенные методом ДТА, были равны 1285±3 и 
1195±3 К соответственно, что совпадает с  дан-
ными работ [12, 26]  и значительно отличается от  
[25, 27–29]. 

Расшифровкой порошковых рентгенограмм 
получены следующие кристалло графические дан-
ные: 

FeGa 2Se 4:   кубическая ,  Пр .  гр .  F m43 , 
а = 0.55006(4) нм

FeIn2Se4:   тригональная ,  Пр .  гр .  R3m ,  
a = 0.40173(2), с = 3.8972(12) нм,
которые хорошо согласуются с результатами работ 
[27, 30].

Сплавы исследуемой системы каждый массой 
1 г готовили сплавлением исходных соединений 
в различных соотношениях в вакуумированных 
кварцевых ампулах с последующим гомогенизиру-
ющим отжигом при 1000 К в течение  ~600 ч и за-
калкой вбрасыванием ампул в холодную воду. 

ДТА проводили на установке NETZSCH 404 F1 
Pegasus system (хромель-алюмелевые термопары). 
Результаты измерений обрабатывались с помощью 
программного обеспечения NETZSCH Proteus Soft-
ware. Точность измерения температуры находилась 
в пределах ±2 К.

Рентгенофазовые и структурные исследова-
ния проводились на основе порошковых дифрак-
ционных данных, полученных на дифрактометре 
«D2 Phaser». Определение и уточнение структуры 
проводились методом Ритвельда с использованием 
программы TOPAS-4.2  фирмы Bruker. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Данные ДТА (табл. 1) и РФА отожженных спла-

вов позволили установить характер фазовых рав-
новесий в системе FeGa2Se4–FeIn2Se4. Установле-
но, что она квазибинарна, характеризуется наличи-
ем дистектического (D) и эвтектического (е) рав-
новесий и образованием широких областей твер-
дых растворов (α- и β-фазы) со стороны обоих ис-
ходных соединений (рис. 1а). Обращает на себя 
внимание конгруэнтное плавление β-фазы соста-
ва FeGaInSе4 при 1222 К. Эвтектика имеет состав 
37 мол. % FeIn2Se4 и кристаллизуется при 1215 К. 
При температуре эвтектики предельная концен-
трация α-фазы составляет 27 мол. %, а β-фазы − 
43 мол. % FeIn2Se4. 

Таблица 1. Результаты ДТА сплавов системы 
FeGa2Se4–FeIn2Se4

[Table 1. Results of DTA for the alloys of the 
FeGa2Se4–FeIn2Se4 system]

Состав, мол. % FeIn2Se4
[Composition, mol % 

FeIn2Se4]

Термические эффекты, К
[Thermal effects, K]

0 (FeIn2Se4) 1285
10 1270
20 1237–1250
30 1215; 1230
35 1215
40 1215
45 1218
50 1222
60 1220
70 1210–1216
80 1200–1210
90 1200
100 1195

Результаты РФА подтвердили образование ши-
роких областей твердых растворов в исследуемой 
системе. Из рис. 2 видно, что порошковые диф-
рактограммы сплавов, содержащих >40 мол. % 
FeIn2Se4 идентичны дифрактограмме чистого 
FeIn2Se4, а сплава состава 20 мол. % FeIn2Se4 – диф-
рактограмме FeGa2Se4. Линии отражения промежу-

ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА СИСТЕМЫ FeGa2Se4–FeIn2Se4 И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА FeGaInSe4
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Рис. 2. Порошковые дифрактограммы некоторых сплавов системы FeGa2Se4-FeIn2Se4
[Fig. 2. Powder diffractograms of some alloys of the FeGa2Se4-FeIn2Se4 system]

Рис. 1. Фазовая диаграмма (а) системы FeGa2Se4-
FeIn2Se4 и концентрационные зависимости параметров 

решетки (b)
[Fig. 1. The phase diagram (a) of the FeGa2Se4-FeIn2Se4 
system and the concentration dependences of the lattice 

parameters (b)] 

точных сплавов характеризуются некоторым сме-
щением с изменением состава. Дифрактограммы 
сплавов составов 30 и 40 мол. % FeIn2Se4  состоят 
из совокупности линий отражения α-и β-фаз. Для 
первого сплава это отчетливо видно из рис. 2. На 
дифрактограмме же второго сплава мы наблюдали 
следы двух наиболее сильных линий отражения α-
фазы, которые практически перекрываются более 
интенсивными рефлексами β-фазы. 

Фазовые составы сплавов, типы и параметры 
кристаллической решетки фаз системы FeGa2Se4-
FeIn2Se4 приведены в табл. 2. Концентрационные 
зависимости параметров кристаллической решетки 
(рис. 1b) α-и β-фаз практически линейны, что поз-
волило уточнить области их гомогенности при ком-
натной температуре: 0–20 и 42-100 мол. % FeIn2Se4 
соответственно. 

Учитывая особое положение β-фазы состава 
FeGaInSe4 на фазовой диаграмме, на основе по-
рошковой дифрактограммы методом Ритвельда 
уточнена ее  кристаллическая структура. На рис. 3 
представлены экспериментальная и расчетная диф-
ракционные картины, а также разности их интен-
сивностей. 

Уточненные параметры элементарной ячейки 
приведены в табл. 2, а  атомные позиционные па-
раметры – в табл. 3. 

a

b

Ф. М. МАМЕДОВ, С. З. ИМАМАЛИЕВА, И. Р. АМИРАСЛАНОВ, М. Б. БАБАНЛЫ
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ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА СИСТЕМЫ FeGa2Se4–FeIn2Se4 И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА FeGaInSe4

Таблица 3. Атомные позиционные параметры в FeGaInSe4

[Table 3. Atomic positional parameters in FeGaInSe4]

Атомы
[Atoms] 

Кратность позиций
[Multiplicity of positions] x y z Тип атома

[Atom type] 
Заселенность

[Relative occupation]
Fe(1)
In(2)

3
3

0
0

0
0

0.5  
0.5

Fe+2

In+3
0.840(93)
0.160(93)

In(1)
Fe(2)

3
3

0
0

0
0

   0.9352(28)  
0.9352(28)  

In+3

Fe+2
0.840(93)
0.160(93)

Ga 3 0 0 0.0696(28)     Ga+3 1
Se1 3 0 0 0.7087(35) Se 1
Se2 3 0 0 0.1350(45)   Se 1
Se3 3 0 0 0.8700(47) Se 1
Se4 3 0 0 0.2951(40)   Se 1

Рис. 3. Экспериментальная и расчетная дифракционные картины FeGaInSe4, а также разности их интенсивнос-
тей (линия ниже дифрактограммы)

[Fig. 3. Observed and calculated powder diffraction pattern and difference plot for  FeGaInSe4 (line below the diffrac-
tion spectrum)]

Таблица 2. Фазовые составы и кристаллографические параметры фаз в системе FeGa2Se4-FeIn2Se4

[Table 2. Phase compositions and crystallographic parameters of the phases in the FeGa2Se4-FeIn2Se4 system]

Состав, мол. % FeIn2Se4 
[Composition, mol % 

FeIn2Se4]

Фазовый состав 
[Phase compositions]

Тип и параметры кристаллической решетки, нм
[Type and parameters of the crystal lattice, nm]

FeGa2Se4 α Кубическая, F m43 , a = 0.55006(3) 
[Cubic, F m43 , a = 0.55006(3)]

10 α «–»,  a = 0.55251(4)
20 α «–»,  a = 0.55492(4)

30 α+β
«–»,  a = 0.55494(4)

Тригональная,  R-3m, a = 0.39227(3), с =3.8529(4)
[Trigonal, R-3m, a = 0.39227(3), с =3.8529(4)]

40 β «–», a = 0.39226(3), с = 3.8527(4)
50 β «–», a = 0.39290(1), с = 3.8542(6)
60 β «–», a = 0.39475(3), с = 3.8643(4) 
80 β «–», a = 0.39831(3), с = 3.8811(4)

100 β «–», a = 0.40173(3), с = 3.8972(12)
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Кристаллические структуры слоистых соеди-
нений типа MB2X4 состоят из семислойных паке-
тов [9]. Эти пакеты формируются из атомных сло-
ев в следующей последовательности: Х-В-Х-M-Х-
В-Х. Если характеризовать структуру этих пакетов 
в полиэдрах, можно показать, что они состоят из 
трех полиэдрических слоев. При этом  централь-
ный слой состоит из октаэдров, сочлененных об-
щими ребрами. Этот слой октаэдров с двух сторон 
окружен слоями тетраэдров, которые сочленены 
вершинами. Тетраэдрические позиции заселены 
атомами В, а центральный слой октаэдров – толь-
ко атомами М. 

Согласно нашим данным (табл. 3) в структуре 
FeGaInSe4 атомы Ga имеют собственную кристал-
лографическую позицию, полностью занимая один 
из тетраэдрических слоев, а атомы Fe и In распре-
делены в остальных двух позициях. 

Таким образом, исходя из характера заселен-
ности кристаллографических позиций в FeGaInSe4, 
его нельзя рассматривать как обычный твердый 
раствор замещения на основе тройного соедине-
ния FeIn2Se4.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Построена фазовая диаграмма квазибинарной 

системы FeGa2Se4–FeIn2Se4. Установлено, что она 
характеризуется наличием эвтектического и дис-
тектического равновесий. В системе выявлены но-
вые фазы переменного состава, представляющие 
практический интерес как магнитные полупро-
водники. Методом Ритвельда на основе порошко-
вой дифрактограммы уточнена кристаллическая 
структура FeGaInSe4. Показано, что оно кристал-
лизуется в тригональной решетке (Пр. гр. R3m, а = 
0.39290(1) нм, с = 3.8542(6) нм). На основе анали-
за заселенности кристаллографических позиций в 
FeGaInSe4 показано, что она отличается от таковой 
для  тройного соединения FeIn2Se4.  

Работа выполнена в рамках научной програм-
мы международной лаборатории «Перспективные 
материалы для спинтроники и квантовых вычис-
лений», созданной на базе Института катализа 
и неорганической химии НАНА (Азербайджан) и 
Международного физического центра Доностиа 
(Испания).
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Abstract. The compounds of the MB2X4 type (M-Mn, Fe, Co, Ni, B-Ga, In, Sb, Bi; X- S, Se, Te) 
exhibit the phenomenon of electron- or optically-controlled magnetism; therefore, they are very 
promising for creation of lasers, modulators of light, photodetectors and other magnetic fi eld 
controllable functional devices. Recent studies have shown that the range of functional characteristics 
of these compounds can be substantially improved and expanded due the changing the composition 
of these compounds and the obtaining solid solutions of various types of substitution. The above-
mentioned shows the relevance of researches aimed to obtain and study the properties of solid solutions 
based on the MB2X4 compounds.
The development and optimization of processes for the preparation of new complex phases are based 
on the data on phase equilibria and thermodynamic characteristics of the corresponding system. 
The aim of the present study was determining the phase relations in the FeGa2Se4-FeIn2Se4  system. 
We used the differential thermal analysis (DTA) and X-ray diffraction (XRD) in order to analyze the 
samples of the system. The temperatures of the thermal effects were determined using a NETZSCH 
404 F1 Pegasus differential scanning calorimeter within room temperature and ~1300 K. The phase 
composition of the powdered samples was identifi ed by powder X-ray diffraction D2 Phaser dif-
fractometer at room temperature. The defi nition and refi nement of the structure, as well as calculation 
of the unit cell parameters of intermediate alloys, were carried out by the Rietveld method using 
Topas-4.2 software.

Ф. М. МАМЕДОВ, С. З. ИМАМАЛИЕВА, И. Р. АМИРАСЛАНОВ, М. Б. БАБАНЛЫ
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It is established that the studied system is quasi-binary, and characterized by the presence of the 
distectic and eutectic equilibria, as well as the formation of broad areas of solid solutions FeGa2Se4 
(α-phase) and FeIn2Se4 (β-phase). β-phase with composition of FeGaInSe4 melts congruently at 1222 
K and crystallizes in the trigoinal system: Sp.gr. R3m, а = 0.39290(1) nm, с = 3.8542(6) nm, V = 
515.28 (15) nm3. 
Using the powder diffraction data, the occupation of the crystallographic positions in FeGaInSe4 was 
determined by the Rietveld method. It was shown that the occupation of the crystallographic positions 
in FeGaInSe4 qualitatively differs from FeIn2Se4.
Obtained experimental results can be used for choosing the composition of solution-melt for the 
growth of the high-quality crystals of intermediate phases which are of interest as magnetic semi-
conductors.

Keywords: FeGa2Se4-FeIn2Se4 system, phase diagram, solid solutions, crystal structure of FeGaInSe4, 
Rietveld method. 
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ДИНАМИЧЕСКОЕ НАНОСТРУКТУРИРОВАНИЕ ФАЗ 
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Аннотация. Исследованы флуктуационные неравновесные процессы предплавления NaCl в 
различных кинетических режимах. На основе экспериментальных данных, полученных при 
изучении переходных фаз при плавлении NaCl, проведены расчеты размеров наноструктур, 
формирующихся в фазе предплавлении. Средний размер кластеров в области предплавления 
NaCl составляет ~ 15 нм. Рентгеноструктурный анализ NaCl в области температур T ≥ 0.85 Tm 
показал немонотонное изменение пиковой интенсивности, которое связано с тепловыми флук-
туациями в предплавлении. Размер областей когерентного рассеяния составляет ~ 60-95 нм и 
находится в удовлетворительном согласии с рассчитанными параметрами нанокластерных 
структур фаз предплавления. Нелинейное изменение термодинамических и структурных па-
раметров, а также флуктуационный характер тепловыделения в переходной области предплав-
ления свидетельствуют о динамической природе формирования нанофазы вблизи точки 
плавления NaCl.

Ключевые слова: хлорид натрия, предплавление, точка плавления, флуктуации,  диссипатив-
ные состояния, нанокластер, область когерентного рассеяния.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время большое внимание уделя-

ется изучению переходных состояний вблизи фа-
зовых переходов I рода. Вблизи точки плавления 
Tm происходит возникновение особого типа фаз – 
фаз пред- и постплавления. О фазовом преобразо-
вании вещества вблизи Tm свидетельствуют мно-
гочисленные экспериментальные исследования 
электрофизических, оптических, акустических и 
структурных свойств кристаллических веществ, 
показывающие, что в узких температурных интер-
валах вблизи точки фазового перехода образуются 
неравновесные переходные фазы, которые занима-
ют промежуточное состояние между кристаллом 
и расплавом [1–4]. Флуктуации, сопровождающие 
переходные процессы при фазовых переходах, яв-
ляются шумовыми предвестниками нелинейных 
неустойчивостей [5].

Выявленные нами переходные состояния вбли-
зи точки плавления кристаллических веществ с 
различным типом химической связи соответству-
ют нелинейным динамическим процессам [6] и 
по сумме таких отличительных признаков как эк-

зотермичность, флуктуационность, скачкообраз-
ность, необратимость могут быть классифициро-
ваны как неравновесные кинетические фазовые 
переходы. Тепловые флуктуации переходных про-
цессов в области предплавления косвенным обра-
зом свидетельствуют о структурных перестрой-
ках, приводящих к образованию диссипативных 
структур [7].

В настоящей работе проводится исследование 
динамики структурирования неравновесных фаз в 
области предплавления ионных кристаллов NaCl в 
различных кинетических режимах.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ 
И СПЕКТРАЛЬНЫЕ ПАРАМЕТРЫ ФАЗ 

ПРЕДПЛАВЛЕНИЯ NaCl
Термодинамические параметры переходных 

процессов при плавлении NaCl определялись ме-
тодом дифференциального термического анали-
за (ДТА) при скоростях нагревания v = 1 K/min 
(квазистатический режим) и v = 5, 10 K/min (ди-
намический режим). В эксперименте исполь-
зовались ионные кристаллы NaCl марки ОСЧ 
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(ТУ 6-09-476-76) с содержанием основного ком-
понента не менее 99.8 %.

На рис. 1 представлены кривые ДТА процес-
са предплавления NaCl в различных кинетичес-
ких режимах. Нами выявлено, что на кривых ДТА 
в динамических и квазистатических режимах воз-
никающие на этапах предплавления динамические 
состояния имеют четкие температурные границы. 
Эти состояния характеризуются системой экспери-
ментально обнаруживаемых неравновесных термо-
динамических параметров: температуры начала и 
конца эффекта предплавления (Т’pre-m, T’’pre-m), тем-
пературный интервал предплавления (δTpre-m), теп-
лота диссипации предплавления (∆Qpre-m) [6, 7]. 

Каждому режиму нагревания соответствуют 
свои значения термодинамических параметров 
переходных процессов. При увеличении скорости 
нагревания до 10 К/мин происходит увеличение 

температурно-временного интервала предплавле-
ния NaCl. При уменьшении скорости нагревания 
от 5 до 1 К/мин в квазистатическом режиме тем-
пературный интервал эффекта предплавления так-
же увеличивается, а импульс предплавления NaCl 
приобретает колебательный характер.

Спектральные характеристики флуктуаций 
теплоты диссипации фаз предплавления NaCl оп-
ределялись методом вейвлет-анализа. Метод вейв-
лет-анализа позволяет изучать локальные свойст ва 
флуктуационного процесса, выделяя при этом ха-
рактеристические частоты. Спектральный анализ 
показал, что частотный спектр флуктуаций теп-
лоты диссипации вблизи точки плавления NaCl 
в различных кинетических режимах представля-
ет собой нелинейный броуновский шум в интер-
вале частот ∆fpre-m = 0.01–0.17 Hz или шум 1/f2, ко-
торый отражает наличие корреляций в системе и 

Рис. 1.  Кривые ДТА предплавления NaCl в динамических и квазистатических режимах
[Fig 1. DTA curve of premelting NaCl in dynamic and quasistatic conditions]

Е. С. МАШКИНА, К. А. БАРКОВ 
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свидетельствует об образовании динамических 
структур [5, 7].

Таким образом, переходные процессы пред-
плавления как неравновесные фазовые переходы 
чувствительны к изменяющимся внешним усло-
виям таким, как скорость нагревания.

ПАРАМЕТРЫ КЛАСТЕРНЫХ СТРУКТУР 
ФАЗ ПРЕДПЛАВЛЕНИЯ NaCl

Для моделирования фаз предплавления NaCl 
был взят развитый нами в [7] подход Френкеля-
Хайта [8]. Согласно приближению Френкеля–Хай-
та в условиях ангармонизма кристаллической ре-
шетки, обусловленного резким возрастанием ва-
кансий, вблизи точки плавления возникают корре-
лированные тепловые флуктуации.

Частота тепловых флуктуаций f представляет-
ся в виде:

 f t
A z T T
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где ∆t01 – время жизни тепловой флуктуации, Ai – 
характеристическая безразмерная длина корреля-
ции, z(T) – теплоемкость на одну степень свободы, 
δTpre-m – температурный интервал предплавления, 
а – межатомное расстояние, c0 – скорость передачи 
энергии, имеющая порядок скорости звука.

Вдали от точки фазового перехода корреляции 
отсутствуют (Ai = 0), и слабые флуктуации не ока-
зывают заметного воздействия на поведение сис-
темы, отличающейся высокой устойчивостью. При 
приближении системы к критической точке – тем-
пературе начала предплавления Т’pre-m,, частота теп-
ловых флуктуаций возрастает экспоненциально и 
начинается термическая активация вакансий. Кри-
тическая концентрация точечных дефектов спо-
собствует возникновению корреляций в системе 
(Ai > 0), нарушению кристаллического порядка и 
образованию кластерной структуры, т. е. проис-
ходит формирование промежуточной фазы меж-
ду кристаллом и расплавом – фазы предплавле-
ния. Таким образом, усиление флуктуаций приво-

дит к образованию диссипативных структур. Это 
явление известно как упорядочение через флукту-
ации [5, 9].

Радиус кластеров, формируемых в фазе пред-
плавления NaCl, определяется через характерис-
тическую длину корреляции:
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i
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где T′pre-m – температура начала эффекта предплав-
ления, z(T’pre-m) – теплоемкость на одну степень 
свободы в области предплавления.

Данные расчетов размеров кластеров, форми-
рующихся в фазе предплавления NaCl в различных 
кинетических режимах, приведены в табл. 1. 

Из приведенной таблицы видно, что в дина-
мических режимах нагревания (v = 5, 10 K/min) 
по сравнению с квазистатическим режимом 
(v = 1 K/min) происходит увеличение корреляци-
онной длины, и, соответственно, увеличение раз-
меров кластеров. Кроме того, частотный интервал 
тепловых флуктуаций (∆fpre-m), рассчитанный по 
(1), совпадает с частотным интервалом флуктуаций 
теплоты диссипации предплавления NaCl, опреде-
ляемым методом вейвлет-анализа. Таким образом, 
фазу предплавления, формирующуюся в квазиста-
тическом режиме, можно рассматривать как систе-
му со слабой корреляцией, а в динамических ре-
жимах – с более сильной. Нелинейная зависимость 
размеров кластеров от скорости нагревания связа-
на с нелинейной зависимостью термодинамичес-
ких параметров предплавления δТpre-m и T’pre-m от 
скорости нагревания.

РЕНТГЕНОСТРУКТУРНЫЙ АНАЛИЗ ФАЗ 
ПРЕДПЛАВЛЕНИЯ NaCl

Для определения структурных параметров на-
нокластеризованных фаз предплавления NaCl ис-
пользовался рентгеновский дифрактометр Thermo 
ARL X’TRA (Thermo Fisher Scientifi cs) в Центре 

Таблица 1. Параметры кластерной структуры фаз предплавления NaCl
[Table 1. Cluster structure parameters of NaCl premelting phases]

v, К/min T’pre-m, K δТpre-m, K ∆fpre-m, Hz
exp.

∆fpre-m, Hz
calc. Ai r, nm

1 982.6 90.3 0.005–0.1
0.05–10

19.4 11
5 1005.2 68.3 0.01–0.04 26.5 15
10 980.3 92.1 0.01–0.17 15.8 9
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коллективного пользования научным оборудовани-
ем ВГУ. Исследования проводились при комнатной 
температуре (Т0 = 296.8 К) и в области предплав-
ления (Т1 = 989.2 К, Т2 = 1000.3 К, Т3 = 1011.8 К), 
при CuKα излучении (λ = 1.54056 Å) в интервале 
углов 2θ от 22 до 60° с фокусировкой по Брэггу—
Брентано. Скорость нагревания образца состави-
ла 2 К/min.

Дифрактограммы NaCl при комнатной тем-
пературе и в температурной области предплавле-
ния  приведены на рис. 2 и по своему положению 
хорошо согласуются с данными международной 
базы данных [10]. Из данных дифрактограмм вид-

но, что в предпереходной области интенсивность 
рефлекса (200) немонотонно уменьшается по мере 
приближения к Tm в 1.1 – 1.6 раз. Следует также 
отметить и немонотонное изменение пиковой ин-
тенсивности рефлекса (220). Слабо выраженный 
рефлекс (222), наблюдаемый при Т0 = 296.8 К, 
фиксируется только при Т1 = 989.2 К. Такое пове-
дение интенсивности рефлексов согласуется с из-
менением тепловыделения в системе вблизи точ-
ки плавления NaCl.

Размер областей когерентного рассеяния (ОКР) 
D в фазе предплавления NaCl определялся по фор-
муле Дебая–Шеррера [11]:

Рис. 2. Дифрактограммы NaCl при различных температурах
[Fig 2. X-Ray diffraction spectra of NaCl at different temperature]

Е. С. МАШКИНА, К. А. БАРКОВ 
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 D k= l
b qcos

,  (3)

где D – размер области когерентного рассеяния, 
k – постоянная Шеррера (в нашем случае k = 1), 
λ – длина волны излучения, b = -B b2 2  – ушире-
ние дифракционного рефлекса на середине его 
высоты, B – полуширина рефлекса исследуемого 
образца при нагреве, b – полуширина рефлекса 
исследуемого образца при комнатной температуре, 
θ – брэгговский угол. 

Для более точного определения β проводи-
лось разложение дифракционного рефлекса (200) 
на компоненты kα1 и kα2 (рис. 3) с помощью фун-
кций Гаусса в программной среде MagicPlot. Из 
дифрактограмм, представленных на рис. 3, наблю-
дается значительное уширение рефлекса (200) в 
порошке NaCl вблизи температуры предплавле-
ния Т1 = 989.2 К (рис. 3b) относительно того же 
рефлекса при комнатной температуре Т0 = 296.8 К 
(рис. 3а), что свидетельствует о распаде крупных 

кристаллов NaCl на более мелкие (порядка десят-
ков нанометров, табл. 2) при повышении темпера-
туры, близкой к температуре плавления. Однако 
ввиду сложности проведения эксперимента при 
столь высоких температурах, статистика, полу-
ченных дифрактограмм в области рефлекса (200) 
является недостаточной для определения размера 
ОКР с точностью более 10 нм. В то же время ре-
зультаты оценки размера кристаллитов в фазе пред-
плавления NaCl обнаруживают нелинейное изме-
нение размера ОКР в зависимости от температуры 
(табл. 2), что находится в хорошем согласии с рас-
считанными параметрами кластерной структуры 
переходных фаз NaCl (табл. 1).

В процессе формирования фазы предплавления 
NaCl происходит изменение межъядерных расстоя-
ний (d) в пределах 3 % (d = 2.82 Å при Т0 = 296.8 К, 
d = 2.91 Å при T2 = 1000.3 K).

Анализ данных показывает, что в фазе пред-
плавления NaCl происходит ослабление межатом-
ных связей и появляются энергетические возмож-

Таблица 2. Оценки размеров ОКР в фазе предплавления NaCl
[Table 2. Evaluations of coherent scattering region in NaCl premelting phase]

Положение линии 
[Line position]

kα1,
2θ degree

Полуширина линии
[FWHM] 

kα1, 
2θ degree

D, nm

Т0 = 296.8 К 31.679 0.062 >1 μm
T1 = 989.2 K 31.683 0.14 ~70

T2 = 1000.3 K 31.805 0.16 ~60
T3 = 1011.8 K 31.795 0.114 ~95

                                             a                                                                                              b
Рис. 3. Дифрактограммы NaCl в области рефлекса (200) и результаты разложения на компоненты дублета kα1 и kα2: 
a) порошкообразный поликристаллический NaCl при комнатной температуре; b) NaCl в области предплавления
[Fig 3. Diffraction refl ections NaCl (200) and the result of decomposition into components of doublet kα1 and kα2: a) 

powdery polycrystalline NaCl in room temperature; b) NaCl in premelting stage]
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ности для структурной перестройки вблизи точки 
плавления. А немонотонное изменение интенсив-
ности пиков и размеров ОКР, связанное с флукту-
ациями теплоты диссипации, фиксируемыми мето-
дом ДТА, свидетельствуют о динамическом харак-
тере формирования фазы предплавления NaCl.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Динамическое наноструктурирование в фазе 

предплавления NaCl происходит по механизму 
упорядочения через флуктуации. При достиже-
нии критической точки Т’pre-m происходит скачко-
образное флуктуационное выделение тепла. Час-
тотный спектр флуктуаций теплоты диссипации 
эффекта предплавления представляет собой нели-
нейный броуновский шум, который отражает на-
личие корреляций в системе и несет информацию 
о стадиях перестройки системы в возбужденной 
переходной области.

Рентгеноструктурный анализ выявил немо-
нотонное изменение интенсивности пиков в 1.1–
1.6 раз. Определенный размер областей когерен-
тного рассеяния в фазе предплавления NaCl при 
различных температурах находится в  согласии с 
параметрами кластерных структур, рассчитанны-
ми по  модели Хайта.

Таким образом, усиление флуктуаций в облас-
ти предплавления NaCl приводит к образованию 
динамических упорядоченных состояний, имею-

щих определенное время жизни и температурную 
область существования.

Результаты исследований получены на обору-
довании Центра коллективного пользования Воро-
нежского государственного университета.
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Abstract. Complex investigation of NaCl premelting phases dynamical structuring have been carry out 
in different kinetic conditions. The transient states near the melting point are fl uctuating, nonequilibrium 
processes, which are accompanied by dissipative states formation. Thermodynamic parameters of pre-
melting transient states (Т’pre-m – temperature of the premelting beginning, T’’pre-m – temperature of the 
premelting end, δTpre-m – temperature interval of premelting, ∆Qpre-m – dissipation heat of premelting) are 
determined in different heating rates. Each heating rate has defi nite value of thermodynamic parameters. 
Frequency spectrum of dissipation heat at different kinetic conditions is a nonlinear Brownian noise or 
1/f 2-noise, which is indirectly indicated of dynamical reconstruction in premelting excited state.
The nanocluster parameters in NaCl premelting phases have been calculated by experimental ther-
modynamic data. Average cluster size in NaCl premelting phase is 10–15 nm. X-ray analysis of NaCl 
in premelting state is indicated of nonmonotonic peak intensity. Such diffraction peaks behavior 
connected with heat fl uctuations in premelting. Size of coherent scattering region is in agreement 
with calculated parameters of nanoclaster premelting phases.
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Thus, amplifi cation of fl uctuations has been occurred near critical point (Т’pre-m) in consequence of 
anharmonism of lattice vibrations. Increase of fl uctuations reduced to dynamic formation of nano-
cluster structures (generation of dissipative structures or ordering through fl uctuations).
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АНАЛИЗ И РАСЧЕТ ПАРАМЕТРОВ ДИФФУЗИИ 
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Аннотация. Целью исследования является выявление особенностей расчёта параметров диф-
фузии в двухкомпонентных многофазных системах при «ограниченном» поступлении компо-
нента с меньшей температурой плавления. Предложен способ решения задачи об изменении 
длительности инкубационных периодов для фаз, которые должны появиться в диффузионной 
зоне после истощения слоя данного компонента. Разработаны методики расчёта параметров 
диффузии в двухкомпонентных многофазных системах при «ограниченном» поступлении 
компонента с меньшей температурой плавления.

Ключевые слова: диффузия, фаза, межфазная граница, многофазная система, изотермический 
отжиг, математическая модель, компонент.
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ВВЕДЕНИЕ
В технологических процессах с использова-

нием диффузии (например, диффузионные пайка, 
сварка, нанесение диффузионных покрытий), при 
которых толщина слоя компонента А (с меньшей 
температурой плавления) много меньше толщины 
слоя компонента В, компонент А в чистом виде мо-
жет полностью исчезать в процессе диффузионно-
го отжига. В этом случае рост слоёв всех последу-
ющих фаз, которые еще не появились в диффузи-
онном слое к моменту истощения слоя компонен-
та А, будет происходить уже только за счёт раство-
рения предыдущих фаз, имеющихся в диффузион-
ном слое к данному моменту времени.

Цель исследования ― предложить способ ре-
шения задачи об изменении длительности инкуба-
ционных периодов для фаз, которые должны поя-
виться в диффузионной зоне после истощения слоя 
компонента с меньшей температурой плавления.  

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Данная статья является продолжением разра-

ботки феноменологической математической моде-
ли формирования и роста фаз в двухкомпонентной 

многофазной системе с учётом анализа факторов, 
влияющих на процесс диффузии в двухкомпонен-
тной системе при неограниченном поступлении 
компонентов, изложенной в работах [1, 2]. При раз-
работке данной модели использовали следующие 
допущения: 1) фазы в диффузионном слое появля-
ются в порядке, соответствующем их расположе-
нию на равновесной диаграмме состояния со сто-
роны компонента А, и 2) появлению каждой новой 
фазы предшествует инкубационный период, в те-
чение которого происходит накопление атомами на 
границе раздела компонентов А и В энергии, до-
статочной для фазового перехода.

Проблема описания роста прослойки новой 
фазы на начальных стадиях в общей постановке 
остается нерешенной и актуальной [3]. Экспери-
ментальные и теоретические исследования про-
цесса диффузионного взаимодействия и роста фаз 
следует отнести к классу реакций, для которых ха-
рактерным является двухстадийность процесса 
образования прочных связей между атомами вза-
имодействующих веществ с последующим обра-
зованием диффузионной зоны. В течение первой 
стадии происходит образование физического кон-
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такта, т. е. осуществляется сближение соединяе-
мых веществ на расстояния, требуемые для под-
готовки поверхности к такому взаимодействию. В 
течение второй стадии (уже химического взаимо-
действия) начинается рост фаз за счёт гетероген-
ной реактивной диффузии. При этом, если темпе-
ратура процесса взаимодействия выше температу-
ры плавления одного из компонентов, начало вто-
рой стадии сопровождается частичным растворе-
нием твердого компонента в жидком (например, 
процессы пайки). При температуре процесса вза-
имодействия ниже температуры плавления компо-
нентов стадия растворения отсутствует (например, 
процессы диффузионной сварки разнородных ма-
териалов). В каждом из этих случаев для образо-
вания соединения требуется определенное время, 
обусловленное процессами развития физического 
контакта и химического взаимодействия фаз ― ин-
кубационный период [3–9].

Инкубационный период без учёта возможных 
поверхностных явлений можно рассматривать как 
время жизни атома перед потенциальным барьером 
на границе раздела или как период времени задерж-
ки роста фаз [3–6]. Рост толщины интерметаллид-
ной прослойки хорошо согласуются с известной 
степенной зависимостью [5]:    
 2 ),(h K t t= - л  (1)
где h ― толщина прослойки, мкм; τ и τл ― соот-
ветственно время отжига и латентный период об-
разования интерметаллидов, ч; K ― постоянный 
коэффициент для данной температуры отжига.

Протекание процессов взаимодействия раз-
личных типов в контакте соединяемых материа-
лов требует определенной величины энергии для 
активации состояния поверхностей. Эта энергия 

может сообщаться в виде теплоты (термическая 
активация), энергии упругопластической дефор-
мации (механическая активация), электронного, 
ионного и других видов облучения (радиационная 
активация) и т. д.  

Для ориентировочных оценок инкубационного 
периода можно принять допущение, что величина 
межфазной энергии в случае взаимодействия двух 
конденсированных фаз изменяется (уменьшается) 
по экспоненциальному закону [7–9]:

 0 exp ,
2

u u bi
i i

E
kT

Ê ˆt = t ◊ Á ˜Ë ¯
 (2)

где 0
u

it  ― предэкспоненциальный множитель; 
biE  ― величина межфазного потенциального 

барьера на границе раздела фазы «(i – 1) – ком-
понент В».

В работах [10–15] дана оценка длительности 
указанных процессов и сопоставлены результаты 
расчёта с имеющимися опытными данными. Эти 
процессы рассмотрены как для пайки, сварки плав-
лением, так и для сварки в твердом состоянии. Одна-
ко в данных работах рассмотрены длительности ин-
кубационных периодов только для однофазных сло-
ев и не рассмотрены вопросы, связанные с расчётом 
длительности инкубационных периодов для каждой 
фазы в многофазной диффузионной зоне. 

В работах [1, 2] рассмотрены вопросы роста 
фаз многофазных слоев и показано, что появлению 
каждой новой фазы в диффузионном слое от нача-
ла процесса предшествует суммарный инкубацион-
ный период (τi

d), отсчитываемый от начала изотер-
мического отжига до момента появления данной 
фазы и состоящий из суммы всех инкубационных 
периодов, предшествующих появлению данной 
фазы и всех предшествующих фаз (рис. 1):

Рис. 1. График зависимости толщины слоя компонента А, пошедшего на рост фаз i и (i + 1), от времени диффузии 
[Fig. 1. The schedule of dependence of thickness of a layer of the component A which has gone for growth of phases i 

and (i + 1) from diffusion time]

layer thickness 

time (annealing) 
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 1 2
1

... ,
d

d d d d
i

i=

t = t + t + + tÂ  (3)

где td ― инкубационный период, предшествующий 
появлению фазы i и отсчитываемый от момента 

появление фазы (i – 1); 
1

d
d

i=

tÂ  ― суммарный инку-

бационный период, предшествующий появлению 
фазы i и отсчитываемый от начала изотермическо-
го отжига.

Рост толщины слоя (хi) для i-й фазы при этом 
равен:

11
1

1 1

,
u u

d u d ui
i i i

i ii

С
x A A

С
++

+
= =

Ê ˆ Ê ˆ
= t - t - t - tÁ ˜ Á ˜Ë ¯ Ë ¯Â Â  (4)

где хi ― толщина слоя фазы i; Ai ― коэффициент 
скорости роста фазы i; Ai+1 ― коэффициент скоро-
сти роста фазы (i + 1); Ci ― средняя атомарная 
концентрация компонента А в фазе i; Ci+1 ― средняя 
атомарная концентрация компонента А в фазе 

(i + 1); 
1

u
u

i=

tÂ  ― суммарный инкубационный пери-

од, предшествующий появлению фазы i и отсчи-
тываемый от начала изотермического отжига; 

1

1

u
u

i

+

=

tÂ  ― суммарный инкубационный период, 

предшествующий появлению фазы (i + 1) и отсчи-
тываемый от начала изотермического отжига; 
td ― время изотермического отжига (время диф-
фузии).

В то же время количество компонента А, пе-
решедшее каждую соответствующую межфазную 
границу, подчиняется параболической зависимос-
ти от времени изотермического отжига с учётом 
суммарных инкубационных периодов:

 
1 1

,
n u

d u
i i

i i

h B
= =

Ê ˆ
= t - tÁ ˜Ë ¯Â Â  (5)

где 
1

n

i
i

h
=
Â  ― толщина слоя компонента А, исполь-

зованного на рост всех n-фаз, образовавшихся в 
двухкомпонентной системе к соответствующему 
времени отжига; Вi ― коэффициент скорости пе-
рехода компонента А через каждую межфазную 
границу, равный тангенсу угла βi наклона прямой 

зависимости h2 = f(τ); 
1

u
u

i=

tÂ  ― суммарный инкуба-

ционный период, предшествующий появлению 
фазы i и отсчитываемый от начала изотермическо-
го отжига; td ― время изотермического отжига 
(время диффузии).

Параметры хi, Ci, Вi и Ai связаны между собой 
(без учёта влияния на толщину слоев разницы в 
плотности упаковки атомов в кристаллических 
решетках как самих исходных компонентов, так и 
всех фаз двухкомпонентной системы) следующи-
ми соотношениями:
 ,i i ix C h=  (6)
 2 ,i i iB AC=  (7)

При этом предполагается, что длительность ин-
кубационных периодов для каждой фазы и иссле-
дуемой температуры является величиной постоян-
ной. Однако при изучении взаимной диффузии в 
системе «медь–галлий», а также в тонких пленках 
[16–18], установлено, что инкубационные перио-
ды фаз, появляющихся в диффузионной зоне после 
истощения компонента А, уменьшаются. 

Для разработки методики расчёта инкубаци-
онных периодов в двухкомпонентных многофаз-
ных системах при «ограниченном» поступлении 
компонента с меньшей температурой плавления 
проанализируем рост фаз между компонентами А 
(компонент с меньшей температурой плавления) 
и В (компонент с большей температурой плавле-
ния) при толщине слоя А, много меньшей толщи-
ны слоя В, в период времени изотермического от-
жига, когда компонент А полностью израсходован 
на рост слоев в диффузионной зоне (рис. 2 ). 

Движущей силой диффузионного процесса яв-
ляется разность термодинамических потенциалов 
[17], появляющаяся в момент образования контакта 
на границе раздела между компонентами А и В, и 
далее на всех новых границах, появляющихся в мо-
менты начала роста новых фаз. При этом величина 
разности термодинамических потенциалов имеет 
своё определенное значение для каждой из имею-
щихся границ раздела. В периоды стабильного рос-
та фаз, когда в диффузионной зоне не происходит 
появление новых фаз, для всех существующих на 
данный момент границ при данной температуре от-
жига устанавливается определенное равновесие со-
ответствующих разностей термодинамических по-
тенциалов. Соответственно этому устанавливается 
и определенный энергетический баланс двухком-
понентной многофазной системы, связывающий 
между собой и поддерживающий в заданном со-
стоянии все узловые точки на рис. 2.

В период времени, когда 
1

1

d
u

u

i

+

=

Ê ˆ
t tÁ ˜Ë

<
¯Â  и ког-

да фаза (i + 1) еще не появилась в диффузионном 
слое, энергетическое состояние границы раздела 
«фаза i – компонент В» имеет локальную неста-

Л. А. МОЛОХИНА, С. А. ФИЛИН
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Рис. 2. Схема движения компонента А через межфазные границы при взаимной диффузии в двухкомпонентных 
многофазных системах

[Fig. 2. The scheme of the movement of a component A through interphase borders at interdiffusion in two-component 
multiphase systems]

бильность. На этой границе раздела происходит 
накопление энергии для начала роста фазы (i + 1). 
В момент времени τА, когда чистый компонент А 
полностью израсходован, исчезает граница разде-
ла «компонент А – фаза 1» и происходит наруше-
ние энергетического баланса двухкомпонентной 
многофазной системы. Этот состояние неустой-
чиво, и двухкомпонентная многофазная система 
стремится вернуть устойчивое состояние. Путем 
перераспределения вещества компонентов А и B 
многофазная система будет стремиться к дости-
жению в ней минимума свободной энергии Гиб-
бса посредством снижения энергии, необходимой 
для начала роста фазы (i + 1), на той границе, на 
которой имеется локальное нестабильное состо-
яние, а именно: на границе раздела «фаза i – ком-
понент В». 

На рис. 2 представлены графики функций:

 
2 2

1( ) ( ),
i i

d d
i i

n n

h f h f+
Ê ˆ Ê ˆ

= t = tÁ ˜ Á ˜Ë ¯ Ë ¯Â Âи

где hi ― толщина слоя компонента А, израсходо-
ванная на рост фазы i и всех предшествующих фаз; 
hi+1 ― толщина слоя компонента А, израсходован-
ная на рост фазы (i + 1) и всех предшествующих 
фаз; td ― время диффузии; hAiкр

 ― толщина слоя 
компонента А, расходуемого на рост фазы i и всех 
предшествующих фаз при времени диффузии 

1

1

d
u

u

i

+

=

t t= Â ; hA ― толщина слоя компонента А, рас-

ходуемого на рост фазы i и всех предшествующих 
фаз при времени диффузии td = tА;

Анализ графиков на рис. 2 позволяет предло-
жить следующее графическое решение задачи:

1) точки M и N пересечений с прямыми LM и 
CN функций: 
 2( ) ( ),ih f= t  (8)

 2
1( ) ( ),ih f+ = t  (9)

определяют толщину слоя компонента А (hi и hi+1), 
пошедшего на рост фазы i и (i + 1) к периодам 
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2) точка M″ пересечения прямой, параллельной 
оси абсцисс M″N″ с прямой функции (9), опреде-
ляет толщину слоя компонента А (hA), пошедшего 
на рост фазы i, в период td = tА;

3) точки L и С пересечения оси координат td 
с прямыми LM и CN функций (2, 3) определяют 

суммарные инкубационные периоды 
u

u

i

tÂ  и 
1

u
u

i+

tÂ  

фаз i и (i + 1);
4) точка L′ определяет начало момента измене-

ния 
1

u
u

i+

tÂ  при истощении компонента А;

5) прямая C′N′ параллельна CN и соответству-
ет функции (8). Вследствие уменьшения необходи-
мой энергии активации процесса для начала роста 
фазы (i + 1) после истощения компонента А про-
исходит перемещение прямой C′N′ вдоль оси абс-
цисс до ее пересечения в точке N′ с прямой M″N″, 
параллельной оси абсцисс. Прямая M″N″ соответс-
твует количеству компонента А, участвующему в 
данном процессе;

6) точка C′ при этом определяет длительность 

измененного инкубационного периода 
1

u
u

i

*

+

tÂ  (вы-

делено квадратом на рис. 2) для фазы (i + 1).
Точки M, N, L и C связаны между собой энерге-

тическим балансом, характеризующим равномер-
ное движение компонентов и установившимся в 
двухкомпонентной многофазной системе в пери-
од времени (td < tА). Точки M″, N, L″ и C′ связаны 
между собой новым энергетическим балансом, ко-
торый устанавливается в двухкомпонентной мно-
гофазной системе при истощении компонента А в 
период времени (td > tА).

Анализ полученных соотношений в подобных 
треугольниках MCN и M′C′N′ позволяет записать 
систему уравнений для квадрата толщины (hА) ис-
тощающегося слоя компонента А:
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где τA ― время полного растворения компонента А, 
если (i = 1), или время растворения фазы (i – 1) при 

толщине слоя компонента А, равной hА; 
1

1

u
u

*

+

tÂ  ― из-

мененный суммарный инкубационный период для 
фазы (i + 1); К ― тангенс угла наклона прямой N′L′ 
к оси абсцисc; Вi и Вi+1 ― коэффициенты скорости 
перехода компонента А через каждую межфазную 
границу, равные тангенсу угла βi наклона линии 
зависимости 2 ( )h f= t ;

а также систему уравнений для определения 
критической толщины слоя компонента А для на-
чала изменения инкубационного периода появле-
ния фазы (i + 1) в диффузионной зоне: 

2
A 1

2

1

1

1

1

A

2
A

, (13)

( ), (14)

, (15)

u
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Ï Ê ˆ
= t - tÔ Á ˜Ë ¯ÔÔ = t - tÌ

Ô
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ÔÓ

Â

Â
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кр

кр

где txi′ ― время полного растворения фазы i при 
росте фазы (i + 1) и толщине слоя компонента А, 
равной hAкр; hAкр – начальная толщина слоя компо-
нента А, которая в процессе диффузии полностью 
расходуется на рост фаз от 1 до i за период време-

ни td, меньший, чем 
1

1

u
u+

tÂ  (на рис. 2 определяется 

пересечением прямой MN с осью ординат).
Решая совместно системы уравнений (10–12) 

и (13–15), получим:

 
1

2
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1 1 1 ,u u
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u
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h
B K B

*
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 ( ) ( ) ( )
12

1 1 1
1

,u u ui A
i i i i
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B hK B
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-

+ + +
+

Ê ˆ
= t t + t -Á ˜Ë ¯

 (17)

Подставив выражение (17) в выражение (16), 
запишем уравнение зависимости инкубационного 
периода появления фазы (i + 1) от толщины слоя 
компонента А: 

 
2

2
2

1 1

1

1

2 ,u u A

i

u

i

i

A u
i

hh
B B

* *

+

+ Ê
= +

ˆ
t t -Á ˜tË ¯Â Â  (18)

где 
1

u
u*tÂ  ― измененный инкубационный период 

фазы i, если hAi < hAiкр.
Как видно из уравнения (15), в двухкомпонент-

ной многофазной системе для каждой фазы (i + 1) 
существует критическое значение толщины слоя 
компонента А, при меньшем значении которого и 

Л. А. МОЛОХИНА, С. А. ФИЛИН
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длительности процесса отжига (
1

1

i
d u*

+

t t> Â ) инку-

бационный период этих фаз будет изменяться со-
гласно уравнению (18). Изменение инкубационно-
го периода фазы (i + 1) произойдет независимо от 
того, что предшествовало этому: истощение компо-
нента А или же, если оно произошло значительно 

ранее при (
1

u
i

dt > tÂ ), растворение одной из пре-

дыдущих (i – 1) фаз. 
Предложенное продолжение разработки моде-

ли расчетов, показанной в статьях [1, 2], позволя-
ет до проведения подтверждающих экспериментов 
произвести теоретический расчет диффузионной 
зоны для случаев истощения компонента с мень-
шей температурой плавления в период изотерми-
ческой выдержки. Также могут быть проведены и 
прогностические расчеты для изменения диффу-
зионной зоны в период эксплуатации изделий при 
повышенных температурах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
При исследовании диффузионного взаимодейс-

твия и роста фаз в системе «медь–галлий» и ис-
пользовании в процессе отжига тонких слоев гал-
лия (≤ 20 мкм) применительно к разработке тех-
нологии диффузионной пайки и нанесения на по-
верхность изделий интерметаллических покрытий 

при одинаковых температурах и времени отжига 
фазовый состав сильно зависит от начальной тол-
щины слоя галлия. Зависимость микроструктуры 
и фазового состава паяных швов меди галлием для 
интерметаллических фаз γ1, γ2, γ3 и ξ1 при одинако-
вых температуре и времени выдержки изотерми-
ческого отжига от толщины исходного количества 
галлия представлена на рис. 3 .

Исследования микроструктуры и фазового со-
става паяного шва показали, что время появления 
ξ1-фазы в паяном шве при одинаковых температуре 
и времени изотермического отжига в первую оче-
редь зависит от исходной толщины слоя галлия. 

На базе предложенной теоретической методики 
учёта влияния на длительность инкубационных пе-
риодов момента истощения прослойки компонента 
с меньшей температурой плавления (представлена 
на рис. 3) были проведены эксперименты для под-
тверждения возможности использования данной 
теоретической методики. 

На основе результатов, полученных при иссле-
довании взаимодействия в системе «медь–галлий» 
при изотермическом отжиге, и условии, что галлий 
не истощается в период проведения экспериментов, 
рассчитаны параметры диффузии в данной систе-
ме. Результаты исследований и расчётов представ-
лены на рис. 4–7.

Исследования роста фаз в системе «медь–гал-
лий» на первом этапе проводили на образцах раз-

 
            a                                                 b                                                 c 

                                                                                                                

       
                   a                                      b                                               c 

thickness of a layer 
of phases, micron 

concentration (atomic) of gallium in a layer 

Рис. 3. Зависимость микроструктуры и фазового состава паяных швов меди галлием для интерметаллических 
фаз γ1, γ2, γ3 и ξ1 при одинаковых температуре (Т = 400 °С) и времени выдержки (τот. = 60 мин) изотермического 
отжига от толщины исходного количества галлия: а) НGa = 18…20 мкм; b) НGa = 8…10 мкм; c) НGa = 4…5 мкм
[Fig. 3. Dependence of a microstructure and phase structure of soldered seams of copper gallium for intermetallic 

phases γ1, γ2, γ3 and ξ1 at identical to temperature (T = 400 °С) and hold time (τот. = 60 min) isothermal annealing from 
thickness of initial amount of gallium: a) NGA = 18 … 20 μm; b) NGA = 8 … 10 μm; c) NGA = 4 … 5 μm]

АНАЛИЗ И РАСЧЕТ ПАРАМЕТРОВ ДИФФУЗИИ В ДВУХКОМПОНЕНТНЫХ МНОГОФАЗНЫХ СИСТЕМАХ...
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Рис. 4. Температурная зависимость коэффициентов диффузии (а) и инкубационных периодов (b) для интерме-
таллических фаз γ1, γ2, γ3 и ξ1

[Fig. 4. Temperature dependence of coeffi cients of diffusion (a) and the incubatory periods (b) for intermetallic phases 
γ1, γ2, γ3 and ξ1]

Л. А. МОЛОХИНА, С. А. ФИЛИН

мером 15×15×2 мм. Поверхность образцов подго-
тавливали методом алмазного точения (этот метод 
использовался при изготовлении деталей теплооб-
менника). На первом этапе изучали взаимодейс-
твие в системе «медь–галлий» при неограничен-
ном поступлении компонентов. Толщина слоя гал-
лия равнялась 100 мкм и фиксировалась закладкой 
полосок слюды между медными пластинами. Изо-

термический отжиг проводили в вакуумной тер-
мопечи при давлении 10–1 атм. Время нагрева до 
500 °С составляло 3–5 мин, время охлаждения ― 
около 10 мин. Длительность выдержки колебалась 
от 15 до 90 мин. После проведения металлогра-
фических исследований и рентгеноспектрального 
анализа был проведен расчет параметров диффу-
зии для фаз γ1, γ2, γ3 и ξ1 системы «медь–галлий». 
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Для проведения расчетов при рентгеноспектраль-
ном анализе было определено распределение кон-
центраций компонентов во всех интерметалличес-
ких слоях.

В соответствии с полученными результатами 
был проведен повторный расчёт диффузионных 
зон при неограниченном поступлении галлия для 
различных режимов изотермического отжига, при 
которых не проводились эксперименты. При этом 
было получено хорошее совпадение расчётных и 
экспериментальных данных (рис. 5 ).

Второй этап исследования включал гипотети-
ческие расчёты диффузионных зон паяных швов и 
интерметаллических покрытий при малых толщи-
нах галлия с использованием параметров диффу-
зии, полученных в условиях, когда галлий не ис-
тощался в процессах отжига.

После расчётов времени исчезновения жид-
кой фазы для различных температур и времени 
изотермического отжига был проведен расчёт из-
менения длительности инкубационного периода 
для фаз системы «медь–галлий», в частности, для 
фазы ξ1 (рис. 6 ). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Расчёт протяженности диффузионной зоны и ее 

фазового состава от толщины слоя галлия для па-
яных швов и диффузионных покрытий от темпе-
ратуры отжига был проведён для разных темпера-

time (annealing), min

th
ic

kn
es

s o
f a

 la
ye

r 
of

 p
ha

se
s, 

m
ic

ro
n 

Рис. 5. Пример расчёта толщины слоев интерметаллических фаз γ1, γ2, γ3 и ξ1 при неограниченном поступлении 
галлия и разной длительности термического отжига при Т = 400 °С

[Fig. 5. An example of calculation of thickness of layers of intermetallic phases γ1, γ2, γ3 and ξ1 at unlimited intake of 
gallium and different duration of thermal annealing at Т = 400 °С]
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thickness of a layer of Ga, micron 

Рис. 6. Расчётная зависимость инкубационного 
периода интерметаллической фазы ξ1 в системе 

«медь–галлий» от толщины слоя галлия для разных 
температур

[Fig. 6. Тhe calculated dependence of the incubatory 
period of the intermetallic phase ξ1 in the copper-gallium 

system from gallium layer thickness for different tempera-
tures]

АНАЛИЗ И РАСЧЕТ ПАРАМЕТРОВ ДИФФУЗИИ В ДВУХКОМПОНЕНТНЫХ МНОГОФАЗНЫХ СИСТЕМАХ...



626 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 4, 2018

thickness of a layer of Ga, micron

th
ic

kn
es

s o
f a

 la
ye

r o
f 

ph
as

es
, m

ic
ro

n 

Рис. 7. Пример расчёта протяженности диффузионной зоны и ее фазового состава (для интерметаллических фаз 
γ1, γ2, γ3 и ξ1) от толщины слоя галлия для паяных швов и покрытий при разных температурно-временных 
режимах изотермического отжига (расчёт произведен для Ѕ толщины диффузионной зоны паяного шва)

[Fig. 7. An example of calculation of extent of a diffusive zone and its phase structure (for intermetallic phases γ1, γ2, γ3 
and ξ1) from gallium layer thickness for soldered seams and coverings at different temperature and time modes of 

isothermal annealing (calculation is made for Ѕ thickness of a diffusive zone of the soldered seam)] 

турно-временных режимов. На рис. 7 показан ре-
зультат расчетов для времени отжига 60 мин при 
температуре 400 °С. 

Экспериментальные данные, нанесенные на 
график зависимости толщины слоя фаз от толщи-
ны слоя галлия при Тотж = 400 °С и τот = 60 мин, по-
казали хорошее совпадение расчетных и экспери-
ментальных данных.

На третьем этапе были проведены дополни-
тельные эксперименты при толщинах слоя галлия 
от 3–4 до 18–20 мкм. При этом толщину галлия за-
давали созданием давления на образцы. После уда-
ления излишков галлия и снятия давления, изотер-
мический отжиг проводили в вакуумной термопе-
чи при давлении 10–1 атм.

На расчётные кривые наносили эксперимен-
тальные данные. Расчёт протяженности диффу-
зионной зоны и ее фазового состава от толщины 
слоя галлия для паяных швов и диффузионных 
покрытий от температуры отжига (рис. 7) пока-
зал хорошее совпадение с экспериментальными 
данными. 

По результатам расчётов, представленных на 
рис. 4–7, в дальнейшем, были определены техноло-
гические параметры пайки теплообменников, нане-
сения на их поверхность интерметаллических пок-
рытий и изготовлены несколько изделий.

Сравнительный анализ данных, проведённый 
по литературным источникам, посвящённым ис-
следованию диффузии в системе «медь-галлий», 

показал, что по данной тематике имеется значи-
тельное количество работ, например [17–20], но 
все они связаны с исследованием низкотемпера-
турных галлиевых паст-припоев. В частности, в 
этих работах взаимодействие галлия с дисперс-
ным медным порошком, как правило, исследова-
но при температурах < 250 °С. В работе [19] (без 
учета влияния на процесс данного взаимодейс-
твия сферичности медных порошков [10] и дли-
тельности инкубационного периода [1, 2]) расчёт-
ным путём получен коэффициент диффузии для 
Ω-фазы: 

 2 1031, 00 200ex34 1
2

 p 0
kT

D -= ◊ ±Ê ˆ◊ -Á ˜Ë ¯
 см2/с.

Инкубационные периоды для фаз γ1, γ2, γ3 и ξ1 
при температурах 130–200 °С составляют от 5 до 
500 часов. При этом при уменьшении толщины 
прослойки жидкого галлия инкубационный пери-
од ξ1-фазы уменьшается. Количественной оценки 
параметров диффузии для фаз γ1, γ2, γ3 и ξ1 автор 
работы [19] не проводил. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ  
Решена задача об изменении длительности ин-

кубационных периодов для фаз, которые должны 
появиться в диффузионной зоне после истощения 
слоя компонента с меньшей температурой плавле-
ния для гипотетических двухкомпонентных мно-
гофазных систем. По известным параметрам диф-
фузии, полученным при исследовании двухкомпо-

Л. А. МОЛОХИНА, С. А. ФИЛИН
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нентной многофазной системы при неограничен-
ном поступлении компонентов, рассчитаны крити-
ческая толщина слоя компонента А, вызывающая 
это изменение, изменение длительности инкуба-
ционных периодов для разных ситуаций, фазовый 
состав и протяженность диффузионной зоны вза-
имодействующих компонентов А и В и определе-
ны технологические параметры, например, пайки 
теплообменников и нанесения на их поверхность 
интерметаллических покрытий.
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― to offer a way of the solution of a task on change of duration duration of the incubatory periods 
for phases which have to appear in a diffusive zone after the component layer with a smaller temperature 
of melting is exhausted.
Methods and methodology. Chemical and thermal methods of processing, in particular, method of 
diamond turning; a method of the smallest squares in a method of calculation of parameters of diffusion 
in two-component multiphase system.
Results. The method of calculation of parameters of diffusion in two-component multiphase systems 
at “limited” intake of a component with a smaller temperature of melting is offered. The dependence 
of thickness of a layer of this component in two-component multiphase system is constructed. 
Dynamics of growth of phases in this system from diffusion time is investigated. The dependence of 
the incubatory period of appearance of the subsequent phases from layer thickness of component 
with a smaller temperature of melting in two-component multiphase system. The example of the 
practical solution of a task on change of duration of the incubatory periods for phases in the copper-
gallium system is given which have to appear in a diffusive zone after the component layer with a 
smaller temperature of melting is exhausted.
Conclusions. It is shown that in two-component multiphase system for each subsequent new phase 
there is a critical value of thickness of a layer of a component with a smaller temperature of melting. 
At a thickness, smaller critical value, a certain duration of process of annealing causes change of the 
incubatory period of these phases regardless of the fact that preceded it: component exhaustion with 
a smaller temperature of melting or dissolution of one of the previous phases.

Keywords: diffusion, phase, interphase border, multiphase system, isothermal annealing, mathematical 
model, component. 
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Аннотация. С применением экспериментальных методов анализа исследованы морфология, 
элементный состав и химическое состояние элементов покрытий на основе нитрида титана, 
формируемых методом конденсации с ионной бомбардировкой. Установлено, что покрытия с 
различным временем формирования обладают достаточно близким химическим составом и 
содержат нитрид (TiN), оксинитрид (TiNxO1-x), оксид (TiOx), карбид титана (TiC). Однако с 
увеличением времени формирования в покрытиях наблюдается повышение доли углерода, 
входящего в состав карбида титана. На основе анализа состава покрытий, полученных при 
различной длительности формирования, а также данных об изменении состава покрытий по 
глубине предложена возможная динамика внедрения и диффузии примесей (углерода и кис-
лорода) в процессе формирования покрытий. 

Ключевые слова: нитрид титана, покрытие, конденсация с ионной бомбардировкой, рентге-
новская фотоэлектронная спектроскопия, ионное травление.
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ВВЕДЕНИЕ
Упрочняющие и защитные покрытия на основе 

нитрида титана, получаемые вакуумными ионно-
плазменными методами, широко используются в 
мировой промышленности. Большой научно-прак-
тический интерес к пленкам TiN вызван уникаль-
ным сочетанием их свойств: высокие значения по-
казателей твердости и упругости, температуростой-
кости и химической инертности [1–3]. Традицион-
но для формирования покрытий из нитрида тита-
на применяют магнетронное распыление и метод 
конденсации с ионной бомбардировкой (КИБ) [4, 
5]. Преимуществом метода КИБ является высокая 
адгезия покрытия к подложке за счет достаточно 
высокой энергии ионов в процессе предваритель-
ной очистки и скорость формирования покрытий. 
К недостаткам данного метода относят вероятность 
образования капельной фазы металлического ти-
тана, снижающей механические характеристики 
покрытий. При всей привлекательности упрочня-
ющих и защитных покрытий на основе фаз внед-

рения необходимость надежного получения пок-
рытий TiN с заданными свойствами осложняет-
ся рядом проблем. Одна из них связана с тем, что 
фазы внедрения переходных металлов IV группы 
обладают широкими областями гомогенности и 
относятся к нестехиометрическим соединениями 
[6]. Варьирование параметров нанесения покры-
тий приводит к образованию фаз внедрения несте-
хиометрического состава, оказывающего сильное 
влияние на свойства материала покрытия. Поми-
мо этого существенное влияние на элементный и 
фазовый состав и, соответственно, свойства фор-
мируемых покрытий оказывают остаточные газы, 
содержащие углерод и кислород, которые помимо 
основного рабочего газа, присутствуют в вакуум-
ной камере. Конденсируясь на поверхности, они 
вследствие повышенных температур, сопровож-
дающих процессы диффузии и фазообразования, 
приводят к изменению распределения фазового со-
става по глубине формируемого покрытия. В связи 
с этим представляется важным анализ изменения 



631КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 4, 2018

состава и химического состояния элементов пок-
рытий, нанесённых с различными параметрами, с 
применением комбинации методов, обладающих 
различной локальностью по глубине. Для этих це-
лей весьма эффективным является использование 
рентгеновских методов, в частности, рентгенофо-
тоэлектронной и энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии. 

В настоящей работе для анализа морфологии, 
структуры и состава покрытий на основе нитри-
да титана, полученных с использованием метода 
конденсации с ионной бомбардировкой при варь-
ировании времени нанесения, были использова-
ны методы сканирующей электронной микроско-
пии (Scanning Electron Microscopy – SEM), энер-
годисперсионной рентгеновской спектроскопии 
(Energy-dispersive X-ray spectroscopy – EDX). Ис-
следование химического состояния элементов было 
проведено с использованием рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (X-ray photoelectron 
spectroscopy – XPS).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для формирования покрытий нитрида титана 

была использована установка ННВ-6.6. В качест-
ве подложек были выбраны пластины из твердого 
сплава ВК-8 с шероховатостью не более 1.25 мкм. 
При формировании покрытий использовался катод 
из металлического титана с включением металли-
ческого алюминия, наличие которого снижает ве-
роятность образования капельной фазы металли-
ческого титана в покрытии [7]. Перед нанесением 
покрытий производилась предварительная ионная 
очистка подложек подачей высокого напряжения 
~900–1000 В при давлении в камере ~5·10–5 Торр. 
При этом в процессе предварительной очистки 
происходит нагрев образцов до температур ~450–
550 °С и активация их поверхности за счет фор-
мирования структурных дефектов. Формирование 
покрытий проводилось в атмосфере сухого азота 
при давлении в камере ~2–3·10–3 Торр. Ток дугово-
го разряда составлял ~100–110 А, а напряжение на 
подложке составляло ~200–220 В. Время формиро-
вания покрытий составляло 15, 35 и 50 минут.

Анализ морфологии и структуры покрытий был 
выполнен с использованием метода SEM на элек-
тронном микроскопе JEOL JSM 6610 LV в центре 
коллективного пользования ОНЦ СО РАН (ОмЦКП 
СО РАН, г. Омск). Регистрация изображений осу-
ществлялась при ускоряющем напряжении 20 кВ, 
с пространственным разрешением 10 мкм. EDX 
анализ был осуществлен на микроскопе JEOL JSM 

6610 LV с использованием приставки INCA-350 
Oxford Instruments. Диаметр зондирующего пучка 
электронов при исследовании методом EDX состав-
лял ~1.5 мкм, а глубина анализа до ~2–3 мкм. 

Изучение состава и химического состояния 
покрытий было осуществлено с использованием 
метода XPS на аналитическом комплексе Surface 
Science Center (Riber). Для возбуждения рентгенов-
ского излучения использовался источник с Al-ано-
дом с энергией линии Al равной 1486.6 эВ. XPS 
спектры были получены в условиях сверхвысоко-
го вакуума (~10–9 Торр) с использованием анализа-
тора типа двухкаскадного цилиндрического зерка-
ла MAC-2. Диаметр рентгеновского пучка состав-
лял ~5 мм, мощность источника 240 Вт. Разреше-
ние по энергии при регистрации спектров остов-
ных линий составляло 0.2 эВ, обзорных спектров 
– 1.2 эВ и было постоянно во всем диапазоне изме-
ряемых энергий. Глубина анализа данным методом 
составляла ~1–3 нм. Для получения информации 
о составе и химическом состоянии элементов пок-
рытий в приповерхностной области образцов был 
использован послойный XPS анализ, который про-
водился непосредственно в камере спектрометра. 
Слой покрытия стравливался пучком ионов арго-
на со средней энергией 3 кэВ при давлении в каме-
ре спектрометра ~3·10–5 Торр. Скорость травления 
покрытий составляла ~1–2 нм/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Морфология покрытий

На рис. 1 приведены SEM изображения покры-
тий, полученных при различном времени формиро-
вания. Как видно (рис. 1) покрытия обладают доста-
точно близкой текстурой поверхности: наблюдается 
наличие кратеров и возвышенностей, а также клас-
теров сферической формы. Сравнение изображений 
рис. 1а, b, с показывает, что покрытие с максималь-
ным временем формирования имеет более гладкую 
поверхность и наименьшее количество сферичес-
ких кластеров. Элементный EDX анализ показал на-
личие в составе покрытий титана, кислорода, азота, 
углерода, алюминия и элементов, принадлежащих 
подложке (вольфрама, кобальта и углерода). При-
сутствие кислорода и углерода, по-видимому, свя-
зано с их наличием в остаточной атмосфере камеры 
установки при формировании покрытий. Наличие 
небольшого количества железа, вероятно, обуслов-
лено технологическими особенностями формиро-
вания покрытий, в частности, распылением сталь-
ных конструкционных элементов установки ННВ-
6.6. В табл. 1 приведены суммарные значения азота 

АНАЛИЗ МОРФОЛОГИИ И СОСТАВА ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ НИТРИДА ТИТАНА...



632 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 4, 2018

и кислорода. Это связано с близкими значениями 
энергий рентгеновских квантов, эмитируемых с К-
уровней азота и кислорода, что затрудняет коррек-
тное определение их концентрации. Как видно из 
табл. 1, концентрация элементов подложки значи-
тельно снижается с увеличением времени форми-
рования покрытия, что связано с увеличением тол-
щины покрытия. Из данных EDX видно, что сред-
нее значение концентрации титана и азота с кисло-
родом во всех покрытиях имеет близкое значение 
и составляет ~27–29 и ~46–48 ат. % соответствен-
но. Это свидетельствует о достаточно равномерном 
составе покрытий, обладающих различной толщи-
ной. Кроме этого, результаты количественного EDX 
анализа, полученные непосредственно с участков 
поверхности, содержащих сферические кластеры 
(рис. 1a (point 1), b (point 2), c (points 3, 4)), пока-
зывают, что концентрация азота и кислорода прак-
тически не отличается от их концентрации на учас-
тках, не содержащих указанные кластеры. Следо-

вательно, данные кластеры не являются капельной 
фазой металлического титана. 
Состав и химическое состояние покрытий
На рис. 2 приведены обзорные XPS спектры 

для покрытий с различным временем формирова-
ния. В спектрах (рис. 2) наблюдаются линии тита-
на: оже-переход Ti LMM (в диапазоне энергий свя-
зи ~1100–900 эВ), Ti 2s (~555 эВ), Ti 2p (~455 эВ), 
Ti 3s (~57 эВ) и Ti 3p (~57 эВ); кислорода: оже-пе-
реход O KLL (~970 эВ), O 1s (~530 эВ); азота: N 1s 
(~400 эВ); углерода: C 1s (~285 эВ); железа: Fe 2s 
(~848 эВ) и Fe 2p (~710 эВ). При этом фотоэлек-
тронные линии Al не наблюдаются ввиду низкого 
значения сечения фотоионизации для Al 2p уров-
ня при использовании возбуждающего излучения 
с энергией 1486.6 эВ, а также его низкой концент-
рацией в покрытиях. 

Количественный состав покрытий, определен-
ный из обзорных XPS спектров, приведен в табл. 2. 
Как видно из табл. 2, для всех покрытий наблюда-

Рис. 1. SEM изображения покрытий, полученных при различном времени формирования: 
a – 15 мин; b – 35 мин; c – 50 мин

[Fig. 1. SEM images of coatings obtained at different formation times: a – 15 min; b – 35 min; c – 50 min]

ba

c
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Таблица 1. Состав покрытий, полученных при различном времени формирования, по данным EDX
[Table 1. Composition of coatings obtained at different formation times, according to EDX]

№ точки
[№ point]

Концентрация, ат.%
[Concentration, at.%]

[C] [N]+[O] [Al] [Ti] [Co] [W] [Fe]
15 минут
[15 min]

1 16.9 44.4 1.5 31.5 0.5 5.1 0.1
2 15.6 48.8 0.8 28.2 1.5 5.0 0.1
3 19.5 46.8 0.6 25.3 2.6 5.1 0.1

Среднее значение
[Mean] 17.3 46.7 1.0 28.3 1.5 5.1 0.1

35 минут
[35 min]

1 27.0 49.9 0.7 21.5 0.2 0.7 0.0
2 17.0 52.9 0.8 29.1 0.0 0.2 0.0
3 21.5 41.6 0.4 32.6 0.5 3.4 0.0

Среднее значение
[Mean] 21.8 48.1 0.6 27.7 0.3 1.5 0.0

50 минут
[50 min]

1 26.2 50.8 0.5 22.3 0.1 0.1 0
2 23.8 41.4 0.4 34.2 0.0 0.2 0
3 21.9 49.9 0.4 27.5 0.1 0.2 0
4 24.1 45.0 0.8 30.0 0.0 0.1 0

Среднее значение
[Mean] 22.7 46.8 0.6 28.5 0.3 1.1 0

Рис. 2. Обзорные XPS спектры для покрытий, полученных при различном времени формирования
[Fig. 2. Survey XPS spectra for coatings obtained at different formation times]
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ется незначительный разброс значений концент-
раций элементов в различных точках поверхнос-
ти. Это свидетельствует о достаточно однородном 
составе покрытий по площади. Высокая концент-
рация кислорода и углерода позволяет предпола-
гать наличие оксинитридов и карбидов титана в 
составе покрытий. При этом содержание основ-
ных элементов и примесей (Ti, N, O, C) в покры-
тиях по данным XPS (табл. 2)  достаточно хорошо 
согласуются с данными EDX анализа (табл. 1), не-
смотря на значительное различие глубины зонди-
рования этих методов. Это может свидетельство-
вать о том, что состав покрытий является гомоген-
ным по глубине.

Анализ химического состояния элементов пок-
рытий: азота, кислорода, углерода и титана про-
водился по спектрам остовных линий N 1s, O 1s, 
C 1s и Ti 2p. 

На рис. 3а приведены XPS спектры азота для 
покрытий с различным временем формирования. 
Как видно (рис. 3а) положение основного максиму-
ма N 1s линии для всех вариантов покрытий совпа-
дает и составляет ~396 эВ, что соответствует азоту 
химически связанному с титаном в нитриде тита-
на [8]. Состояния в высокоэнергетической облас-
ти спектра N 1s в диапазоне энергий связи ~397–

399 эВ позволяют предположить наличие атомов 
азота в связи с титаном и кислородом, что может 
свидетельствовать о присутствии оксинитридов 
титана в составе покрытий. Результаты разложе-
ния спектров N 1s показали (рис. 3b), что макси-
мум высокоэнергетического компонента располо-
жен на энергии ~397.8 эВ, что соответствует азо-
ту в составе оксинитридов титана (TiNxO1–x) [8, 9]. 
Соотношение интегральных площадей компонен-
тов, отвечающих азоту в составе TiN и TiNxO1–x для 
всех вариантов покрытий, имеют близкие значе-
ния. Доля азота в TiN составляет ~80 %, доля азо-
та в TiNxO1–x ~20 %. 

Детальный анализ линии O 1s кислорода с раз-
ложением на компоненты подтверждает присутс-
твие оксинитридов титана (TiNxO1-x) в покрытиях 
(рис. 4). Анализ полученных спектров показал (рис. 
4), что кислород в покрытиях присутствует в трех 
различных химических состояниях. Компонент 
спектра с максимумом на энергии связи ~530 эВ 
отвечает кислороду, входящему в состав оксида 
титана (TiO2) [9–11]. Компонент с максимумом на 
энергиях связи ~531.6 эВ соответствует кислоро-
ду в составе оксинитридов титана (TiNxO1–x) [9–11]. 
Высокоэнергетический компонент спектра (энер-
гия связи ~533 эВ) отвечает кислороду, химически 

Таблица 2. Состав покрытий, полученных при различном времени формирования, по данным XPS
[Table 2. Composition of coatings obtained at different formation times, according to XPS]

№ точки
[№ point]

Концентрация, ат.%
[Concentration, at.%]

[Ti] [N] [O] [C] [Fe]
15 минут
[15 min]

1 31.3 27.0 14.7 25.9 1.1
2 31.6 26.6 14.3 26.7 0.8
3 31.1 25.9 14.3 27.7 1.0

Среднее значение
[Mean] 31.3 26.5 14.4 26.8 1.0

35 минут
[35 min]

1 35.8 27.3 16.5 18.7 1.7
2 35.4 27.1 16.9 19.6 1.0
3 35.4 27.0 16.9 19.2 1.5

Среднее значение
[Mean] 35.5 27.1 16.8 19.2 1.4

50 минут
[50 min]

1 35.4 28.5 13.3 22.0 0.8
2 35.2 28.0 13.0 22.2 1.6
3 35.6 28.1 13.3 22.0 1.0

Среднее значение
[Mean] 35.4 28.2 13.2 22.1 1.1
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Рис. 3. a – XPS спектры азота N 1s для покрытий, 
полученных при различном времени формирования и 

b – спектр азота с разложением на компоненты для 
покрытия (35 мин)

[Fig. 3. a – XPS spectra of nitrogen N 1s for coatings 
obtained at different formation times and b – nitrogen 

spectrum with decomposition into components for coating 
with formation time 35 min]

a

b

a

b

Рис. 4. XPS спектры кислорода O 1s для покрытий, 
полученных при различном времени формирования: 

a – 15 мин; b – 35 мин; c – 50 мин
[Fig. 4. XPS spectra of oxygen O 1s for coatings obtained at 

different formation times: a – 15 min; b – 35 min; c – 50 min]

c

связанному с углеродом в составе C–O и C=O [11, 
12]. Наличие углерод-кислородных химических 
связей может быть обусловлено частичным окис-
лением углерода. 

Как видно из рис. 4 компоненты спектров 
кислорода для всех вариантов покрытий имеют 
близкое значение относительной подынтеграль-
ной площади. Наименьшее значение кислорода 
в составе оксида титана наблюдается для покры-
тия, сформированного при 50 минутах. Этот ре-
зультат хорошо согласуется с данными количест-
венного XPS анализа, который показал наимень-
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шую концентрацию кислорода в составе данного 
образца (табл. 2). 

На рис. 5 представлены XPS спектры остов-
ной линий углерода C 1s покрытий с различным 
временем формирования. Форма спектров позво-
ляет говорить, что углерод присутствует в покры-
тиях в трех химически неэквивалентных состояни-
ях. Разложение спектров на составляющие позво-
лило определить положения максимумов и отно-
сительных интегральных площадей компонентов 
спектров углерода (рис. 5b, c, d). Наиболее интен-
сивный компонент спектров углерода на энергии 
связи ~284.6 эВ отвечает углероду, входящему в 
состав С-С/C=C/С-Н химических связей [13]. На-
иболее вероятно, что данный углерод присутству-

ет в виде аморфных включений. Компонент спек-
тра с максимумом на энергии связи ~281.7 эВ от-
вечает углероду, химически связанному с титаном 
(карбиды титана ТiC) [14]. Компонент с максиму-
мом на энергии связи ~287.4 эВ отвечает углероду, 
химически связанному с кислородом [15]. Из рис. 
5 видно, что с увеличением времени формирова-
ния покрытия наблюдается рост относительной ин-
тенсивности компонента, отвечающего углероду в 
составе карбидов титана. Результаты разложения 
показали, что относительное содержание карбидов 
титана для покрытий, сформированных при 15 и 50 
минутах, различается практически в два раза. 

В процессе формирования покрытий углерод 
осаждается на их поверхность из остаточной атмос-

a b

c d
Рис. 5. a – XPS спектры C 1s для покрытий, полученных при различном времени формирования; b, c и d – XPS 
спектры углерода с разложением на компоненты для покрытий, полученных при различном времени формиро-

вания: 15, 35 и 50 мин соответственно
Fig. 5. a – XPS spectra of C 1s for coatings obtained at different formation times; b, c and d– XPS spectra of carbon 

with decomposition into components for coatings obtained at different formation times: 15, 35 and 50 min, respectively]
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феры камеры установки. При этом формирование 
зародышей фазы карбида титана в зернах нитрида 
титана протекает по диффузионному механизму, 
который включает этап образования твердых рас-
творов углерода с постепенным замещением ато-
мов азота атомами углерода. Таким образом, обра-
зование карбидов титана, главным образом, опре-
деляется температурой и длительностью процесса. 
Следовательно, наблюдаемое в нашем случае уве-
личение относительного содержания карбида ти-
тана при увеличении времени формирования пок-
рытия является закономерным. 

На рис. 6a приведены спектры Ti 2p покрытий 
с различным временем формирования и спектр ес-
тественного металлического титана с естествен-
ным поверхностным оксидом, который был исполь-
зован для определения энергетических положений 
титана в металлическом и окисленном состояниях. 
Измеренное положение для металлического тита-
на (Ti0) составляет 453.8 эВ, для высшего оксида 
титана (Ti4+) – 458.6 эВ. Как видно из рис. 6, ос-
новные максимумы в спектрах Ti 2p покрытий ло-
кализованы на энергиях связи ~455 эВ (Ti 2p3/2) и 
~461 эВ (Ti 2p1/2), которые соответствуют нитриду 
титана [16]. Однако наличие протяженного плеча 
в высокоэнергетической области спектра указы-
вает на присутствие титана в различном химичес-
ком окружении. Состояния на энергии связи ~457 
и ~458 эВ отвечают титану в составе оксинитрида 
и оксида соответственно [17]. Наличие состояний 
в низкоэнергетической области спектра на энергии 

связи ~454 эВ связано с присутствием карбидов ти-
тана [18]. Сравнение спектров покрытий показало, 
что их форма и энергетические положения основ-
ных максимумов практически совпадают. Это поз-
воляет говорить о достаточно близком химическом 
окружении титана в покрытиях, сформированных 
при различном времени. Согласно результатам раз-
ложения линий N 1s, O 1s и C 1s состав покрытий 
отличается, главным образом, относительным со-
держанием карбидов титана. Учитывая, что кон-
центрация углерода, входящего в состав карбидов 
титана, составляет от 4 до 7 ат. %, то вклад тита-
на, химически связанного с углеродом, в общую 
интенсивность линии является незначительным. 
Этим и объясняется идентичность формы спект-
ров титана для покрытий с различным временем 
формирования. 

На рис. 6b приведен спектр титана для покры-
тия, сформированного при 35 минутах, с разло-
жением. Спектр хорошо аппроксимируется с ис-
пользованием четырех дублетных компонентов, 
отвечающих титану в составе нитрида, оксинит-
рида, карбида и оксида. Как видно, наибольшее 
количество титана присутствует в составе TiN 
(45.6 %) и TiNxO1–x (29.8 %). При этом интеграль-
ная площадь компонентов, отвечающих титану в 
TiC и TiO2–y, существенно ниже и составляет 13.2 
и 11.4 % соответственно. Результаты данного раз-
ложения полностью согласуются с анализом хи-
мического состояния углерода, азота и кислорода, 
а также с данными количественного XPS анализа 

                                              a                                                                                                b
Рис. 6. a – XPS спектры Ti 2p покрытий, сформированных при различном времени, и спектр металлической 

пластинки титана с естественным оксидом; b – XPS спектр Ti 2p покрытия (35 мин) с разложением на компоненты
[Fig. 6. a – XPS spectra of Ti 2p coatings formed at different formation times and the spectrum of a titanium with a 

native oxide; b – XPS spectrum of the Ti 2p coating (35 min) with decomposition into components]
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(рис. 3–5, табл. 2). Детальный анализ спектров Ti 
2p покрытий позволил полностью исключить на-
личие титана в металлическом состоянии. Таким 
образом, формирование капельной фазы титана в 
покрытиях при указанных параметрах получения 
можно полностью исключить. 

Для исследования химического состояния эле-
ментов по глубине был использован образец с пок-
рытием, сформированным при минимальном вре-
мени (15 минут). На рис. 7а приведены спектры Ti 
2p до и после ионного травления. Как видно, с уве-
личением времени травления наблюдается рост ин-
тенсивности состояний на энергии связи ~458 эВ, 
отвечающих титану в составе TiO2–y, TiNxO1–x и сни-
жение интенсивности состояний, отвечающих TiN. 
После 1720 минут травления интенсивность дан-
ных компонентов начинает превалировать над ин-
тенсивностью компонента TiN. Анализ спектров 
N 1s (рис. 7b) подтверждает постепенное повыше-
ние доли оксинитридов при увеличении времени 

травления покрытия. На это указывает тенденция 
роста значения параметра полной ширины на по-
лувысоте (Full-width half-maximum – FWHM) с 2.05 
до 2.59 эВ, что обусловлено увеличением интенсив-
ности состояний, отвечающих TiNxO1–x (~397.8 эВ). 
Из полученных результатов следует, что образова-
ние оксинитридов и оксидов титана наиболее ин-
тенсивно протекает на начальных этапах формиро-
вания покрытия за счет более низких температур 
образования этих соединений относительно темпе-
ратур образования нитридов титана [19]. При этом 
источником кислорода, по-видимому, является ос-
таточная атмосфера в реакционной камере. 

Анализ спектров углерода (рис. 8), зарегист-
рированных после травления, показал, что с уве-
личением времени травления наблюдается значи-
тельное снижение концентрации углерода в покры-
тии. При этом соотношение интенсивности состоя-
ний, соответствующих аморфному углероду (C–C/
C=C/C–H) и состояниям углерода в составе карби-

a                                                                                                   b
Рис. 7. XPS спектры Ti 2p и N 1s, зарегистрированные после различного времени травления, для покрытия 

(15 мин)
[Fig. 7. XPS spectra Ti 2p and N 1s, registered after different etching time, for coating with formation time 15 min]
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дов титана, изменяется не однозначно. Как видно 
из рис. 8, увеличение доли карбидов титана наблю-
дается при увеличении времени травления до 1080 
минут включительно. При последующем травлении 
доля химических TiC связей существенно снижает-
ся. Тенденция снижения общей концентрации уг-
лерода и роста доли углерода в TiC с увеличением 
расстояния от поверхности покрытия, предполо-
жительно, указывает на то, что диффузия углеро-
да происходит от поверхности в глубь по крытия. 
При этом слой с высоким содержанием карбидов 
титана будет являться эффективным барьером для 
дальнейшей диффузии углерода на глубину [20]. 
Вероятно, поэтому после достижения максимума 
доли углерода в составе TiC после 1080 минут трав-
ления наблюдается значительное снижение общей 
концентрации углерода и доли углерода химичес-
ки связанного с титаном. 

Следует отметить, что при длительных време-
нах травления ионами аргона с энергией в несколь-
ко кэВ может происходить перераспределение ато-
мов углерода, кислорода и азота в изучаемых слоях 
поверхности, что связано с селективностью распы-
ления атомов и внедрением атомов отдачи. Это, в 
частности, может приводить к внедрению поверх-
ностного углерода в состав основного материала. 
Однако, в нашем случае, с увеличением времени 
травления наблюдается постепенный рост доли уг-
лерода в составе карбида титана, который, как из-
вестно, формируется при достаточно высоких тем-
пературах [21]. Поэтому, формирование карбида 
титана вследствие ионно-стимулированной диф-
фузии маловероятно. В случае ионного травления 
оксинитрида титана можно предполагать некото-
рую селективность распыления атомов азота и кис-
лорода. Однако незначительное различие атомной 
массы и энергии связи данных элементов с титаном 
[22] позволяет говорить, что различие скорости рас-
пыления азота и кислорода при ионном травлении 
не оказывает значительного влияния на результаты 
анализа состава покрытия по глубине.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием методов SEM, EDX и XPS 

проведено исследование морфологии, состава и хи-
мического состояния элементов покрытий на ос-
нове нитрида титана, сформированных методом 
конденсации с ионной бомбардировкой при раз-
личном времени. Исследовано изменение состава 
покрытий по глубине с использованием послойно-
го XPS анализа. Установлено, что покрытия с раз-
личным временем формирования обладают доста-

точно близким химическим составом и содержат 
нитрид, оксинитрид, оксид, карбид титана. На-
ибольшее количество титана находится в составе 
нитрида (~40 %) и оксинитрида (~30 %). Осталь-
ная доля приходится на оксиды и карбиды титана. 
Проведенный анализ показал, что содержание уг-
лерода, входящего в состав карбидов титана, пря-
мо пропорционально времени формирования пок-
рытий и увеличивается с ~4 до ~7 ат. % для покры-
тий, сформированных при 15 и 50 минутах соот-
ветственно. При этом присутствие титана в метал-
лическом состоянии в покрытиях не обнаружено. 
Это указывает на то, что в процессе формирования 
покрытий не происходит образования капельной 
фазы металлического титана. Проведенный пос-
лойный XPS анализ показал, что покрытия обла-
дают неравномерным составом по глубине. Уста-
новлено, что с увеличением расстояния от поверх-
ности наблюдается снижение доли нитрида титана 

Рис. 8. XPS спектры С 1s, зарегистрированные после 
различного времени травления, для покрытия (15 мин)

[Fig. 8. XPS spectra C 1s, registered after different 
etching time, for coating with formation time 15 min]
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и рост доли оксинитридов, оксидов и карбидов ти-
тана. На основе полученных данных предположена 
динамика диффузии углерода, кислорода и образо-
вания карбидов, оксинитридов и оксидов титана в 
процессе формирования покрытий. 

Авторы выражают благодарность К. Е. Ивле-
ву за проведение исследования образцов методом 
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ANALYSIS OF MORPHOLOGY AND COMPOSITION OF COATINGS 
BASED ON TITANIUM NITRIDE FORMED BY CONDENSATION 

METHOD WITH ION BOMBARDING
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Abstract. The main objective of this paper was to study the morphology, composition and chemical 
state of coatings based on titanium nitride obtained using the condensation method with ion 
bombardment.  Scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) 
and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) were used to analyse the structure and composition of 
the coatings produced at different formation times.
It was determined that coatings formed at different times still have a suffi ciently close chemical 
composition and contain titanium nitride (TiN), titanium oxynitride (TiNxO1–x), titanium oxide (TiOx) 
and titanium carbide (TiC). The paper demonstrates that the increase in the formation time of coatings 
leads to a decrease in the proportion of carbon in the amorphous state and an increase in the fraction 
of carbon which is a part of titanium carbides.  In the composition of coatings formed in 15 and 
50 minutes, the fraction of carbon chemically bonded to titanium differs by a factor of two. 
The XPS analysis with the Ar+ ion sputtering showed that the coatings have an uneven distribution 
of elements in depth. It is demonstrated that with the increase in etching time, a signifi cant decrease 
in the total carbon concentration in the coating is observed. At the same time, the proportion of carbon 
chemically bonded to titanium increases. It was also found that the TiN decreases, while the amount 
of TiNxO1–x and TiOx increases. Basing on the data obtained, we propose descriptions for the dynamics 
of diffusion of carbon and oxygen and the formation of carbides, oxynitrides, and titanium oxides 
during the formation of coatings.

Keywords: titanium nitride, coating, condensation with ion bombardment, CIB, X-ray photoelectron 
spectroscopy, ion sputtering.
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Аннотация. Для выяснения конфигурации области гомогенности твердого раствора фосфора 
в моноарсениде олова методом рентгенофазового анализа были исследованы отожженные при 
температуре 753 К сплавы, принадлежащие политермическим сечениям SnAs–Sn4Р3, 
SnAs–Sn0.43P0.57, SnAs–SnP3, SnAs–P тройной системы Sn–As–P. Установлено, что область су-
ществования твердых растворов на основе SnAs имеет асимметричную форму, смещенную в 
сторону избытка летучих компонентов, причем максимальная растворимость фосфора (30–
40 мол. %) отвечает направлению политермического сечения SnAs–SnP3. Сам моноарсенид 
олова обладает заметной областью гомогенности, о чем свидетельствует разница параметров 
решетки образцов, чей состав был приближен к противоположным границам области гомо-
генного существования фазы путем отжига в контакте через паровую фазу с гетерогенными 
смесями составов Sn0.39As0.61 и Sn0.535As0.465.

Ключевые слова: фазовые равновесия, твердые растворы, система Sn–As–P.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы большое внимание уделяется 

изучению соединений АIVBV и твердых растворов на 
их основе, являющихся перспективными материа-
лами для изготовления молекулярных контейнеров, 
электродов литий - ионных аккумуляторов и других 
устройств для преобразования и хранения энергии 
[1–3]. В тройных системах с анионным замещени-
ем, в частности Ge–As–P, Si–As–P, существуют ши-
рокие области твердофазной растворимости [4]. В 
системе Sn–As–P установлено наличие непрерыв-
ного ряда твердых растворов Sn4As3–Sn4P3 (α-твер-
дый раствор) [5], а также существование твердых 
растворов на основе моноарсенида олова (β-твер-
дые растворы) и фосфида SnP3  (γ-твердые растворы) 
[6]. Растворимость фосфора в моноарсениде олова 
будет зависеть от того, в виде индивидуального про-
стого вещества или в виде какого-либо из фосфидов 
олова вводится легирующий компонент. 

Цель настоящей работы заключалась в исследо-
вании конфигурации области существования твер-
дых растворов фосфора в моноарсениде олова. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез сплавов осуществляли однотемператур-

ным методом, используя фосфор ОСЧ–9–5, олово 

марки ОВЧ-000 и мышьяк ОСЧ-9-5, очищенный от 
оксидов сублимацией в вакууме. Для гомогениза-
ции образцов и приведения системы в состояние, 
близкое к равновесному, образцы отжигали при 
температуре 753 К в течение 120 ч.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 
на дифрактометре ARL X’TRA в геометрии Θ–Θ 
с фокусировкой по Бреггу–Брентано; использо-
валась рентгеновская трубка с медным анодом, 
λ(CuKα1) = 0.1541 нм; λ(CuKα2) = 0.1544 нм; шаг 
съемки 0.04°, время выдержки – 3 секунды. Пог-
решность определения межплоскостных расстоя-
ний dhkl не превышала 5

.10–4 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В системе Sn–As существуют две промежуточ-

ные фазы: моноарсенид олова, плавящийся конг-
руэнтно при температуре 868 К, и арсенид состава 
Sn4As3, разлагающийся перитектически при тем-
пературе 860.8 К [7]. В работе [8] была определе-
на область гомогенности фазы Sn4As3 шириной ~ 
3 мол. % (отклонение от стехиометрии в сторону 
избытка олова), данные о растворимости компонен-
тов в SnAs в литературе отсутствуют. Для оценки 
того, насколько изменение состава внутри области 
гомогенности SnAs влияет на величину параметра 
решетки, был проведен следующий эксперимент. 
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Полученный однотемпературным синтезом 
образец SnAs был разделен на две части. Одну 
часть помещали в ампулу с эвтектической смесью 
(SnAs + As) состава Sn0.39As0.61 таким образом, что-
бы исключить непосредственный контакт твердых 
фаз. Другую часть образца помещали аналогичным 
образом в ампулу с гетерофазной смесью (SnAs + 
Sn4As3) состава Sn0.535As0.465. Обе ампулы вакууми-
ровали до остаточного давления 5·10–4 гПа и вы-
держивали при температуре 823 K в изотермичес-
ком участке печи в течение 100 часов для установ-
ления равновесия через паровую фазу, после чего 
проводили рентгенофазовый анализ образцов мо-
ноарсенида олова. 

По данным РФА, представленным в табл. 1, 
межплоскостные расстояния, а также рассчитанные 
параметры кубической решетки образцов SnAs, со-
став которых путем отжига с гетерофазными смеся-
ми был приближен к противоположным границам 
области гомогенности, заметно отличаются.

При установлении равновесия моноарсенида 
олова с гетерофазной смесью (SnAs + As) состав 
фазы SnAs должен соответствовать границе области 
гомогенности со стороны избыточного содержания 
мышьяка. Избыток мышьяка приводит к отклоне-
нию от стехиометрии, причем можно рассмотреть 
две схемы его вхождения в решетку кристалла:
 1/4As4(g) ↔ As×

As + V×
Sn    или    1/4As4(g) ↔ As×

i  

(→ SnAs)                                       (→ SnAs)
Моноарсенид олова характеризуется гранецен-

трированной кубической решеткой, при этом на 

элементарную ячейку приходится 4 атома, а коэф-
фициент компактности составляет 74 %, т. е. решет-
ка является плотноупакованной. В такой структу-
ре два типа междоузлий – октаэдрические и менее 
просторные тетраэдрические. Размер октаэдричес-
кого междоузлия можно оценить как радиус сфе-
ры, вписанной  в октаэдр rокт = b b6 0 416 = . , где  
b – ребро октаэдра. Значение b связано с величи-
ной ребра куба как b r r= +( ) /Sn As 2 . Для радиу-
сов олова rSn = 0.141 нм и rAs = 0.125 нм  [9] можно 
получить значение rокт = 0.077 нм. Это значитель-
но меньшая величина по сравнению с радиусом 
мышьяка, поэтому образование твердого раство-
ра внедрения маловероятно. В этом случае следу-
ет предположить, что основными дефектами будут 
вакансии олова.  

Отжиг образца SnAs в контакте через паровую 
фазу с гетерофазной смесью (SnAs + Sn4As3), на-
против, должен приводить к обеднению сплава ле-
тучим компонентом:
 Sn×

Sn + As×
As↔ 1/4As4(g) + V×

As

или
 Sn×

Sn + As×
As↔ 1/4As4(g) + Sn×

i.
Учитывая представленные выше значения ра-

диуса олова и размера междоузлия, очевидно, что 
в этом случае также следует ожидать формирова-
ния твердого раствора вычитания.

Известно, что вакансии в кристалле создают 
поля растяжения, причем в случае больших по раз-
мерам вакансий олова это должно приводить к уве-
личению межатомных расстояний. В случае вакан-

Таблица 1. Межплоскостные расстояния (d, Å) и параметр решетки (a, Å) образцов моноарсенида олова, 
отожженных в контакте через паровую фазу со сплавами Sn0.535As0.465  и Sn0.39As0.61

[Table 1. The interplanar spacings (d, Å) and the lattice parameter (a, Å) of tin monoarsenide samples annealed in 
contact through the vapor phase with Sn0.535As0.465 and Sn0.39 As0.61 alloys]

SnAs (ICDD PDF2) dSnAs

hkl dSnAs

после отжига со смесью (SnAs + As)
[after annealing with a mixture 

(SnAs + As)]

после отжига со смесью 
(SnAs + Sn4As3)

[after annealing with a mixture 
(SnAs + Sn4As3)]

111 3.3060 3.30818 3.30627
200 2.8620 2.86348 2.86243
220 2.0240 2.02399 2.02362
311 1.7260 1.72706 1.72587
222 1.6520 1.65261 1.65218
400 1.4310 1.43116 1.43112
331 1.3129 1.31304 1.31430
420 1.2800 1.27974 1.27977

Параметр решетки, a
[Lattice parameter, a] 5.72415 5.72570 +/– 0.0003 5.72489 +/– 0.0002

РАСТВОРИМОСТЬ ФОСФОРА В МОНОАРСЕНИДЕ ОЛОВА
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сий мышьяка с меньшим радиусом изменение пара-
метра решетки будет менее  значительным. Можно 
отметить, что значения межатомного расстояния и 
параметра решетки образца с меньшим содержа-
нием мышьяка близки к характеристикам, приво-
димым для моноарсенида олова в [10], что неуди-
вительно, поскольку получение образца с макси-
мальным содержанием мышьяка требует контроля 
давления пара. Сплавление стехиометрических ко-
личеств компонентов без поддержания определен-
ного давления пара мышьяка всегда будет приво-
дить к обеднению мышьяком и смещению состава 
в сторону большего содержания олова. 

Таким образом, моноарсенид олова, скорее все-
го, обладает достаточно протяженной областью го-
могенности, однако, чтобы «привязаться» к кон-
центрационной шкале необходимы дополнитель-
ные исследования.

В тройной системе  Sn–As–P за счет растворе-
ния фосфора в моноарсениде олова формируется 
трехкомпонентный твердый раствор (β). Конфигу-
рация и протяженность области гомогенности этой 
фазы должны изменяться в зависимости от направ-
ления разреза, по которому идет легирование. Для 
выяснения максимальной растворимости фосфора 
в моноарсениде олова были исследованы сплавы, 
принадлежащие политермическим разрезам SnAs–
Sn4Р3, SnAs–Sn0.43P0.57, SnAs–SnP3, SnAs–P.

При исследовании разреза SnAs–Sn4P3 рефлексы 
β-твердого раствора были обнаружены на дифрак-
тограммах  сплавов, содержащих до 60 мол. % Sn4P3. 
С учетом формирования непрерывного твердого рас-
твора (Sn4As3)х(Sn4Р3)1–х легирование моноарсенида 
олова вдоль разреза SnAs–Sn4P3 должно сопровож-
даться формированием вакансий мышьяка, и состав 
моноарсенида олова должен смещаться к границе 
области  гомогенности со стороны олова:
 Sn4B3 ↔ 4 Sn×

Sn + 3B×
As + V×

As

 (→4 SnAs),
где  B – P или As.

На рис. 1a представлена дифрактограмма образ-
ца, отвечающего этому разрезу,  с содержанием моно-
арсенида олова 95 мол. %. Помимо рефлексов SnAs, 
смещенных в сторону больших углов, регистрируют-
ся пики α-твердого раствора, то есть сплав является 
гетерофазным. Таким образом, растворимость фос-
фора в моноарсениде олова по направлению разреза 
SnAs–Sn4P3 составляет менее 5 мол. %.

При вхождении фосфора в решетку SnAs в 
направлении разреза SnAs–Sn0.43P0.57 (в сплаве 
Sn0.43P0.57 соотношение количеств олова и фосфора 

a

b

c

d

Рис. 1. Дифрактограммы сплавов: 
а – (SnAs)0.95(Sn4P3)0.05; b – (SnAs)0.9(Sn0.43P0.57)0.1; 

c – (SnAs)0.7(SnP3)0.3; d – (SnAs)0.9P0.1
[Fig. 1. X-ray powder diffraction patterns of alloys: 
а – (SnAs)0.95(Sn4P3)0.05; b – (SnAs)0.9(Sn0.43P0.57)0.1; 

c – (SnAs)0.7(SnP3)0.3; d – (SnAs)0.9P0.1

Г. В. СЕМЕНОВА,  Т. П. СУШКОВА, Е. Н. ЗИНЧЕНКО, С. В. ЯКУНИН
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составляет 3:4) должно наблюдаться смещение об-
ласти гомогенности в сторону недостатка олова:  
 Sn3Р4 ↔ 3 Sn×

Sn + 4Р×
As + V×

Sn
 (→4 SnAs)

Как следует из данных представленных на 
рис. 1b, сплав с содержанием 90 мол. % SnAs 
является однородным, то есть растворимость 
фосфора в SnAs вдоль разреза SnAs–Sn0.43P0.57 
больше по сравнению с предыдущим разрезом. С 
уменьшением молярной доли моноарсенида оло-
ва до 85 мол.% сплав становится гетерофазным, на 
дифрактограмме появляются рефлексы, отвечаю-
щие присутствию α-твердого раствора.

Наибольшее отклонение от стехиометричес-
кого состава в сторону недостатка олова наблю-
дается при вхождении фосфора в решетку SnAs в 
направлении разреза SnAs–SnР3:
 SnР3 ↔  Sn×

Sn + 3Р×
As + 2V×

Sn
 (→3SnAs)

Этому направлению отвечает и наибольшая 
протяженность области гомогенности: сплав, со-
держащий 70 мол. % SnAs, является однородным,  
на его дифрактограмме фиксируются линии 
арсенида олова, смещенные в сторону больших 
углов (рис. 1c). 

Введение фосфора в виде индивидуального ве-
щества должно способствовать формированию ва-
кансий олова:
 Р ↔  Р×

As + V×
Sn

 (→SnAs)

Однако в этом случае, как видно из приведен-
ного квазихимического уравнения,  отклонение от 
стехиометрии в сторону недостатка олова умень-
шается. На рис. 1d представлена дифрактограмма 
сплава (SnAs)0.9P0.1, где наряду с линиями β-твер-
дого раствора наблюдаются рефлексы фосфида 
олова SnР3, смещенные в сторону меньших углов, 
что свидетельствует о формировании твердого 
раствора на основе этой фазы (γ).

Исследование сплавов разреза SnAs–SnP3 мето-
дом рентгенофазового анализа позволило оценить 
межплоскостные расстояния для β-твердого раство-
ра, присутствующего в сплавах, и вычислить на их 
основе значения параметра решетки. Концентраци-
онная зависимость параметра решетки достаточно 
сложная: при концентрациях фосфида олова до 30 
мол. % параметр а планомерно уменьшается, а за-
тем изменяется крайне незначительно (рис. 2). Для 
начального участка характер зависимости линейный 
и описывается уравнением а = –0.0012 × + 5.7222 
(R =0.9877). 

Согласно схеме фазовых равновесий в систе-
ме Sn–As–P, предложенной в нашей  работе [11], 
твердый раствор на основе  моноарсенида олова 
участвует в трех четырехфазных равновесиях, при-
чем эвтектическое равновесие L ↔ α + β + γ реа-
лизуется при температуре 818 К. По значению па-
раметра решетки для гетерофазных сплавов (с со-
держанием фосфида олова 60 и 50 мол. %, рис. 2) 
можно оценить, что в четырехфазном равновесии 
участвует твердый раствор на основе моноарсени-

Рис 3. Схема фазового субсолидусного разграничения 
фазовой диаграммы системы Sn–As–P

[Fig. 3. The scheme of the phase subsolidus separation 
of the phase diagram of the Sn–As–P system]

Рис. 2. Параметр решетки β-твердого раствора в 
зависимости от состава сплавов политермического 

сечения  SnAs–SnP3
[Fig. 2. Lattice parameter of a β-solid solution depending 
on the composition of alloys of the polythermal section 

SnAs – SnP3]
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да олова, в котором около 40 % мышьяка замеще-
но на атомы фосфора.

На рис. 3 приведена схема фазового субсоли-
дусного разграничения фазовой диаграммы систе-
мы Sn–As–P, на которой выделена область гомоген-
ности твердых растворов фосфора  в моноарсени-
де олова. Из представленной схемы видно, что об-
ласть существования твердых растворов на основе 
моноарсенида олова имеет асимметричную форму, 
смещенную в сторону избытка летучих компонен-
тов, причем максимальная растворимость фосфо-
ра отвечает направлению политермического сече-
ния SnAs–SnP3.

Результаты исследований получены на обору-
довании ЦКПНО ВГУ.
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Abstract. The Sn – As – P system is characterized by the presence of unlimited solid solutions 
(Sn4As3)x (Sn4P3) 1–х (α-phase) and solid solutions based on tin monoarsenide (β-solid solutions) and 
SnP3 phosphide (γ-solid solutions). The solubility of phosphorus in SnAs depends not only on tem-
perature, but also on the direction of the polythermal cross section, i.e. from that in the form of an 
individual simple substance or in the form of any of the tin phosphides, the doping component is in-
troduced. In the present work, the confi guration of the region of existence of solid solutions of phos-
phorus in tin monoarsenide was investigated. Alloys of SnAs – Sn4P3:SnAs – Sn0.43P0.57; SnAs – SnP3 
and SnAs – P polythermal sections, annealed at 753 K, were studied by X-ray phase analysis, the 
concentration range of the existence of a homogeneous solid solution was established, the parameters 
of the crystal structure were determined. The construction of quasi-chemical schemes for the doping 
of tin monoarsenide showed that with the introduction of SnP3, the greatest deviation from stoichiom-
etry towards the lack of tin is observed.  The highest solubility of phosphorus, reaching 30 mol % 
corresponds to this cut. Thus, the region of existence of solid solutions based on tin monoarsenide has 
an asymmetric shape shifted toward an excess of volatile components, and the maximum solubility of 
phosphorus corresponds to the direction of the polythermal section SnAs – SnP3. Taking into account 
the phase equilibrium scheme of the Sn – As – P ternary system and the obtained data on the confi gu-
ration of the region of existence of homogeneous solid solutions of phosphorus in the tin monoarsenide, 
a phase subsolidus demarcation scheme of the phase diagram of this system was carried out.

Keywords: phase equilibria, solid solutions, Sn – As – P system.
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Аннотация. Исследование посвящено изучению процессов зональной кристаллизации в че-
тырехкомпонентной системе Cu–Fe–Ni–S, являющейся базовой при формировании медно-
никелевых сульфидных руд. Образец исходного состава (мол. %): Cu = 17.19, Fe = 19.05, 
Ni = 19.66, S = 44.10 синтезирован с применением метода квазиравновесной направленной 
кристаллизации. Результаты микроскопического исследования показали, что полученный 
слиток образован из 6 зон с разным фазовым и химическим составом. Основная часть слитка 
представлена зоной IV. Образцы, вырезанные из этой зоны, исследовались методами диффе-
ренциального термического анализа (ДТА), растровой электронной микроскопии (СЭМ) и 
рентгено-спектрального микроанализа (РСМА).  Микроскопические исследования позволили 
предположить, что слиток состоит из твердых растворов tss и bnss, но при дальнейшем охлаж-
дении tss разложился на дочерние фазы. Однако эти данные можно трактовать и как кристал-
лизацию четверной эвтектики. Результаты ДТА исследования образцов позволили измерить 
температуры фазовых эффектов и однозначно установить образование бинарной эвтектики 
bnss-tss. Температура бинарной эвтектики (L → tss + bnss) составляет 578±1 °С (851±1 K). 
Температуры ликвидуса незначительно повышаются от 857±2 °С до 862±2 °С (1130±2 K – 
1135±2 K). Указанное изменение объясняется небольшими изменениями состава исследуемых 
образцов. Полученные результаты подтвердили адекватность и согласованной предложенной 
методики, сочетающей методы направленной кристаллизации, дифференциального термичес-
кого анализа, растровой электронной микроскопии и рентгеноспектрального микроанализа 
при исследовании фазовых равновесий в многокомпонентных системах.

Ключевые слова. Система Cu–Fe–Ni–S, фазовые равновесия, эвтектика, направленная крис-
таллизация, ДТА.

DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2018.20/640

ВВЕДЕНИЕ
Знание фазовых соотношений в системе Cu–Fe–

Ni–S имеет важное значение при решении разно-
образных задач материаловедения, геохимии мед-
но-никелевых руд, экологии и др. В этой системе 
присутствует более пятидесяти химических соеди-
нений постоянного состава и твердых растворов. 
В связи с этим фазовые равновесия в обсуждаемой 

системе изучены недостаточно. Поэтому в насто-
ящее время продолжается изучение строения диа-
граммы и получение количественных данных об об-
ластях существования фаз и фазовых ассоциаций. 
Сложность изучения четырехкомпонентной сис-
темы Cu–Fe–Ni–S связана, в частности, с тем, что 
при постоянном давлении или под давлением па-
ров серы эта диаграмма представляет собой слож-
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ную геометрическую конструкцию в четырехмер-
ном пространстве. Ее графическим отображением 
является изотермический концентрационный тет-
раэдр, состав в котором задается концентрациями 
трех компонентов (х = {х1, х2, х3}), а параметром 
состояния является температура Т. 

Большое внимание уделяют изучению диа-
граммы плавкости, когда жидкость находится в 
равновесии с r твердыми фазами. Один из спосо-
бов описания строения гиперповерхности ликви-
дуса – изображение ее проекции в концентрацион-
ном тетраэдре. Вариантность этой фигуры опреде-
ляется соотношением V = 4 – r. Гиперповерхность 
ликвидуса изобарной системы состоит из объемов 
однофазной кристаллизации, поверхностей двух-
фазной кристаллизации, моновариантных линий 
сокристаллизации трех фаз и инвариантных точек 
равновесия между расплавом и четырьмя тверды-
ми фазами. Для построения качественной и, тем 
более, количественной модели диаграммы необ-
ходим большой объем экспериментальной работы, 
посвященной изучению или уточнению отдельных 
ее фрагментов и их согласование для построения 
полной диаграммы или ее крупных участков. 

Чаще всего при исследовании фазовых диа-
грамм обычно изучают фазовый и химический со-
став закаленных образцов или проводят термичес-
кий анализ. Для этого используют «статический 
подход», основанный на характеристике свойств 
отдельных образцов. Для исследования фазовых 
диаграмм сульфидных систем авторы настоящей 
работы проводят направленную кристаллизацию 
(НК) многокомпонентных расплавов и изучают хи-
мический и фазовый составы в последовательнос-
ти поперечных сечений цилиндрического образца. 
Такой «эволюционный» подход позволяет опреде-
лить изменение состава расплава и твердого слит-
ка в процессе НК и изобразить их в виде траекто-
рий на гиперповерхностях ликвидуса и солиду-
са исследуемой системы, т. е. получить данные о 
строении фазовой диаграммы и некоторых ее ко-
личественных характеристиках вдоль пути крис-
таллизации [1–4]. Для получения дополнитель-
ной информации необходимо изучить эволюцию 
фазового состава твердого слитка, кристаллизу-
ющегося из расплава. Однако в рассматриваемой 
системе высокотемпературные фазы обычно пол-
ностью или частично распадаются на смесь низко-
температурных фаз. Поэтому суждения о фазовом 
строении высокотемпературного слитка строятся 
на основе данных о его строении после охлажде-
ния. Для реконструкции процесса и определения 

уравнений фазовых реакций с участием расплава 
в этих условиях приходится формулировать специ-
альные гипотезы. Проверка их адекватности воз-
можна лишь с помощью дополнительной инфор-
мации, полученной при исследовании закристал-
лизованных образцов разными методами. Одним 
из них является метод дифференциального-терми-
ческого анализа (ДТА).

В настоящей работе приведен пример приме-
нения ДТА исследования образцов, вырезанных из 
направленно закристаллизованного слитка, полу-
ченного в работе [5].  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Зональный слиток получен направленной крис-

таллизацией расплава состава (мол. %): Cu = 17.19, 
Fe = 19.05, Ni = 19.66, S = 44.10. Исходный образец 
готовили из порошков Cu, Fe, Ni (99.99 %) и серы 
(99.9999 %), дополнительно очищенных от влаги 
вакуумной перегонкой. Для синтеза образца смесь 
элементов, взятых в заданном соотношении, нагре-
вали в эвакуированной до 1.5·10–2 Па кварцевой ам-
пуле до 1050 °С, выдерживали в течение суток при 
этой температура и охлаждали на воздухе. Обра-
зец измельчали, навеску порошка около 13 г пере-
гружали в ампулу с внутренним диаметром 8.2 мм 
с коническим дном, эвакуировали до 1.5·10–2 Па и 
запаивали. Для обеспечения сохранности образ-
ца в случае разгерметизации ампулы ее помеща-
ли в эвакуированный кварцевый контейнер диа-
метром ~ 10 мм. 

Направленную кристаллизацию осуществляли 
методом Бриджмена в двухзонной печи. Ампулу с 
образцом помещали в верхнюю зону печи, нагрева-
ли до расплавления образца и выдерживали в тече-
ние двух суток. Затем ее опускали в холодную зону 
со скоростью 2.25·10–8 м/с. Такой режим обеспечи-
вал квазиравновесные условия направленной крис-
таллизации, позволяющие использовать результаты 
эксперимента для изучения фазовых равновесий в 
системе Cu–Fe–Ni–S. После окончания кристалли-
зации ампулу охлаждали в выключенной печи.

Закристаллизованный слиток длиной около 
70 мм и диаметром 8.2 мм был разрезан перпен-
дикулярно продольной оси на 12 частей, каждая из 
которых была взвешена для определения доли за-
кристаллизовавшегося расплава (g). Эти образцы 
были использованы для приготовления аншлифов 
и исследования их микроструктуры, определения 
среднего состава слитка и состава отдельных фаз 
методами сканирующей электронной микроскопии 
и энергодисперсионной спектрометрии (SEM/EDS) 
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652 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 4, 2018

на микроскопе высокого разрешения, а также элек-
тронно-зондового определения состава фаз и тер-
мического анализа образцов. Химический анализ 
проводился в центре коллективного пользования 
многоэлементных и изотопных исследований (ЦКП 
МИИ) СО РАН (аналитик Н. С. Карманов). Мето-
дика определения химического и фазового соста-
ва слитка подробно описана в [5].

По среднему химическому составу первичных 
фаз и уравнению материального баланса 

 
c

c c dg

gi
L

i i
S

g

=
-

-

Ú0
0

1
был рассчитан состав расплава в произвольный 
момент кристаллизации. Здесь g – мольная доля 
закристаллизовавшегося расплава (g = 0 отвечает 
расплавленному, а g = 1 затвердевшему образцу), 
ci0  – концентрация i-го компонента в исходном 
слитке, ci

S - средняя концентрация i-го компонента 
в слое слитка толщиной dg, примыкающем к фрон-
ту кристаллизации, ci

L  – средняя концентрация i-го 
компонента в расплаве.

Термический анализ образцов проводили ме-
тодом ДТА [6]. Эксперименты выполнены с ис-
пользованием термического анализатора марки 
Setsys Evolution - 1750 (SETARAM, Франция), 
представляющего собой комплексную установку 
для проведения дифференциально-термического 
и термогравиметрического анализов. В качестве 
измерительной ячейки использовался трехтермо-
парный ДТА-датчик В-типа (PtRh6%/PtRh30%). 
Исходные массы исследуемых навесок находи-
лись в пределах 30-50 мг. Для недопущения из-
менения массы навески в процессе эксперимента, 
связанного с диссоциацией серы, образец поме-
щался в вакуумированную и запаянную кварце-

вую ампулу. Ампула помещалась в стандартный 
корундовый тигель объемом 80 мкл. Указанная 
схема приведена на рис. 1. Результаты всех экс-
периментов регистрировались на участке нагре-
ва. Нагрев проводился до температуры 1200 °С со 
скоростью 15 °С/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Направленная кристаллизация. Схема закрис-

таллизованного образца и кривая распределения 
меди в нем показаны на рис. 2. В работе [5] по дан-
ным химического анализа образца и результатам 
микроскопического исследования его поперечных 
сечений было установлено, что слиток, полученный 
направленной кристаллизацией расплава, состоит из 
шести зон (рис. 2а). При переходе от одной зоны к 
другой скачкообразно изменяется состав твердого 
слитка и изменяется его фазовый состав в результате 
фазовых реакций с участием расплава, протекающих 
на границе между зонами (рис. 2b). Зона IV занима-
ет основную часть слитка (0.1 ≤ g ≤ 0.72). Составы 
образцов изменялись от Fe19.64Ni18.83Cu16.58S44.95 в на-
чале зоны до Fe19.10Ni17.88Cu18.86S44.16 в ее конце. 

Отображение на фазовой диаграмме результа-
тов направленной кристаллизации в зоне IV при-
ведено на рис. 3. Приведен веер конод. Квадраты 
соответствуют составам образцов для ДТА. 

Микроструктура твердого слитка в зоне IV 
(рис. 4) образована из эвтектической смеси светлых 
зерен борнитого твердого раствора bnss со средним 
составом Fe12.4Cu47.0S40.6 в матрице серого цвета, со-
став которой Fe20.6Ni23.6Cu10.0S45.4 соответствует tss. 
При большем увеличении видно, что матрица явля-
ется мелкодисперсной смесью трех фаз: npn – бога-
того никелем пентландита Fe22.2Ni29.9Сu1.0S46.9, bnss 
Fe9.7Сu50.5S39.8 и никельсодержащего моихукита со-
става Fe26.2Ni0.8Сu25.8S47.2. Такая структура позволя-
ет предположить, что выделившийся из расплава 
tss при охлаждении в субсолидусной области рас-
пался на мелкодисперсную смесь трех фаз. Отме-
тим, что результат такой интерпретации определя-
ет последовательность фазовых реакций при крис-
таллизации и охлаждении слитка. С другой сторо-
ны, микроструктуру можно интерпретировать и 
как четверную эвтектику.

Термический анализ. Для проверки правильнос-
ти того или иного допущения были проведены ДТА 
эксперименты для трех образцов, взятых из началь-
ной (обр. 1 при g = 0.3), средней (обр. 2 при g = 0.4) 
и конечной (обр. 3 при g = 0.6) частей зоны. Они 
имеют следующие усредненные составы (в мол. 
%): Fe 19.29, Ni 19.70, Cu 16.46, S 44.55 (обр. 1), 

Рис. 1. Схема держателя образца для ДТА-экспери-
мента

[Fig. 1. Sketch of the sample holder assemblage for DTA]

С. И. СИНЁВА, В. И. КОСЯКОВ, Е. Ф. СИНЯКОВА, О. С. НОВОЖИЛОВА



653КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 4, 2018

Рис. 2. Результаты направленной кристаллизации образца по данным [5]: а) Схема первичной фазовой зональности 
образца. Обозначения первичных фаз: bnss – борнитовый твердый раствор (Cu5±xFe1±xS4), tss – четверной твердый 
раствор (Ni,Cu,Fe)3±xS2), cfpn, npn, и cnpn – три типа пентландита (Fe,Ni,Cu)9S8 с разным катионным составом: 
сfpn – Fe > Ni, Cu от 8.1 до 11.9 мол.%, npn – Fe/Ni = 0.6÷0.8, Cu = 0.6÷1.4 мол. %, cnpn – Fe/Ni = 0.8, Cu = 5.5 мол. %. 
b) Кривая распределения Cu в слитке после направленной кристаллизации. Светлые кружки  соответствуют твердо-
му слитку, темные кружки – расплаву. Штриховой горизонталью показана концентрация Cu в исходном расплаве. 

[Fig. 2. Results of directional crystallisation of sample in accordance with [5]: a) Sketch of primary phase zonality of the 
sample. Indication of primary phases: bnss – bornite solid solution (Cu5±xFe1±xS4), tss – quaternary solid solution (Ni,Cu,Fe)3±xS2), 
cfpn, npn, и cnpn – three types of pentlandite (Fe,Ni,Cu)9S8 with different cation compositions: сfpn – Fe > Ni, Cu ranging 
from 8.1 to 11.9 mol.%, npn – Fe/Ni = 0.6÷0.8, Cu = 0.6÷1.4 mol. %, cnpn – Fe/Ni = 0.8, Cu = 5.5 mol. %. b) Curve of Cu 
distribution in the ingot after directional crystallization. Bright circles correspond to the solid ingot, and dark circles to the 

melt. Dashed horizontal lines show the concentrations of the components in the initial melt]

Рис. 3. Проекция траекторий состава расплава АВ и 
среднего состава двухфазного (bnss + tss) твердого 
слитка CD в зоне IV на грань Cu–Fe–S концентраци-
онного тетраэдра Cu–Fe–Ni–S. Квадратами обозначе-

ны составы образцов для ДТА экспериментов
[Fig. 3. Projection of compositional path for melt AB and 
two-phase area (bnss + tss) CD at zone IV on Cu–Fe–S 

face of Cu–Fe–Ni–S composition tetrahedron. Squares are 
the compositions for DTA] 

Рис. 4. Микрофотография структуры образца в зоне 
IV в отраженных электронах

[Fig. 4. BSE-image of zone IV of the sample]
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Fe 19.10, Ni 17.88, Cu 18.86, S 44.16 (обр. 2), 
Fe 19.04, Ni 18.99, Cu 17.72, S 44.25 (обр. 3).

Термограммы образцов приведены на рис. 5–
7, а параметры термических эффектов даны в 
табл. 1. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Все термограммы содержат по два эффекта, 

которые можно связать с поверхностями ликви-
дуса и солидуса. По данным ДТА при направлен-
ной кристаллизации расплава образуется двухфаз-
ная эвтектика по реакции L → tss + bnss. Составы 
расплава на гиперповерхности ликвидуса зани-
мают бивариантную поверхность. Траектория со-
става расплава при направленной кристаллизации 
проходит по этой поверхности. На рассматривае-
мом участке траектории образуется эвтектическая 
смесь твердых растворов tss и bnss, состав кото-

рых слабо изменяется при кристаллизации. Дейс-
твительно, средние коэффициенты распределения 
компонентов близки к единице (κCu = 1.09±0.03, 
κFe = 1.06±0.01, κNi = 0.93±0.03, κS = 1.02±0.01). Это 
может привести к очень близким значениям тем-
пературы солидуса для исследованных образцов. 
В субсолидусной области ниже 450 °С фаза tss рас-
падается на три дочерних фазы. При нагревании 
направленно закристаллизованных образцов про-
исходит восстановление зерен tss и при дальней-
шем нагревании образец твердый ведет себя как 
двухкомпонентная эвтектика. Из-за близости со-
става образцов температура ликвидуса лишь слабо 
уменьшается вдоль траектории составов расплава. 
Отметим, что в рассматриваемой системе реализу-
ется инвариантное эвтектико-перитектическое рав-
новесие: L + bnss + tss → cfpn + cnpn [7]. В концен-
трационном тетраэдре это равновесие реализует-

Таблица 1. Температуры начала и окончания термических эффектов в образцах системы Fe–Ni–Cu–S (°C)
[Table 1.Temperature of thermal effects of samples of Fe–Ni–Cu–S system (°C)]

№
No.

Состав, % мол.
[Composition, % mol.] I эффект

[I effect]
II эффект
[II effect] Tsol Tliq

Fe Ni Cu S
1 19.29 19.70 16.46 44.55 578-614 798-857 578 857
2 19.10 17.88 18.86 44.16 578-613 808-862 578 862
3 19.04 18.99 17.72 44.25 578-615 807-861 578 861

Рис. 5. Дифференциальная термограмма образца 1
[Fig. 5. DTA-trace of the sample 1]
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Рис. 6. Дифференциальная термограмма образца 2
[Fig. 6. DTA-trace of the sample 2]

Рис. 7. Дифференциальная термограмма образца 3
[Fig. 7. DTA-trace of the sample 3]
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ся в определенной области составов, температура 
поверхности солидуса строго постоянна. Однако 
эта область лежит за пределами зоны IV, поэтому 
наблюдаемая в наших экспериментах изотермич-
ность солидуса не связана с этим инвариантным 
равновесием. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные термограммы однозначно указыва-

ют на сокристаллизацию в зоне IV двух фаз, обра-
зующих бинарную эвтектику. Для исследованных 
образцов определены температуры термических 
эффектов. Температура бинарной эвтектики состав-
ляет, согласно полученным данным, 578 °С.

Приведенные данные свидетельствуют об ин-
формативности предложенного в настоящей рабо-
те сочетания методов направленной кристаллиза-
ции и ДТА при изучении фазовых диаграмм мно-
гокомпонентных систем. Оно дополняет исполь-
зованный нами ранее метод построения разрезов 
фазовой диаграммы тройных и четверных систем 
по данным направленной кристаллизации распла-
ва и ДТА специально синтезированных образцов, 
составы которых лежат на траектории изменения 
состава расплава при кристаллизации [8-11].

Исследование выполнено в рамках госзадания 
(проект 0330-2016-0001) и при частичной финан-
совой поддержке комплексной программы фунда-
ментальных научных исследований СО РАН II.1. 
№ 303.
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Abstract. In this paper we study the crystallisation processes of Cu–Fe–Ni–S quaternary system 
which is the basis for nickel-copper sulphide ores. Experimental sample of the initial bulk composition 
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(% mol.): Cu = 17.19, Fe = 19.05, Ni = 19.66, S = 44.10 was synthesized using the quazi-equilibrium 
directional crystallization method. The results of the microscopy study have shown that the produced 
ingot consists of 6 zones with different phase and chemical compositions.  The main part of the ingot 
is zone IV. The samples extracted from this zone were examined by methods of differential thermal 
analysis (DTA), scanning electron microscopy (SEM), and energy dispersive X-tay spectrometry 
(EDS). Microscopic studies suggest that the ingot in this zone is characterised by the coexistence of 
tenite and bornite solid solutions (tss and bnss correspondingly), but upon further cooling tss is subject 
to decomposition into daughter phases. The obtained data, though, can also be interpreted as the 
crystallization of the quaternary eutectic. The results of the DTA analysis of the samples have allowed 
us to determine the temperatures of the phase effects and prove the formation of a binary eutectic.  
The temperature of the binary eutectic (L → tss + bnss) is 578±1°C (851±1K). Liquidus temperatures 
increase slightly from 857±2°C till 862±2°C (1130±2K – 1135±2K). The deviation of liquidus 
temperatures can be accounted for by small compositional changes of the studied samples. The 
obtained results have also confi rmed the adequacy and consistency of the proposed technique, 
combining methods of directional crystallisation, differential thermal analysis and scanning electron 
microscopy for studying the phase equilibria of multicomponent systems.

Keywords: Cu–Fe–Ni–S system, phase equilibria, eutectic, directional crystallization, DTA.
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Аннотация. Эбулиометрическим методом при различных давлениях измерены температуры 
кипения пяти веществ гомологического ряда н-алкилкетонов. На основе опытных данных с 
использованием стандарта идеального газа рассчитаны значения внутренней энергии, энтро-
пии и энергии Гельмгольца для веществ гомологического ряда н-алкилкетонов. Установлено, 
что значения термодинамических функций веществ аддитивно зависят от молярной массы 
н-алкилкетона в гомологическом ряду. Анализом литературных данных обнаружена также 
аддитивная зависимость температур вспышки веществ от молярной массы н-алкилкетонов. 
Анализом установлено, что значения энергии Гельмгольца линейно зависят от температуры 
вспышки н-алкилкетона в гомологическом ряду. Приведены необходимые для расчётов тер-
модинамических свойств веществ уравнения.
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ВВЕДЕНИЕ
Термодинамические свойства веществ являют-

ся основой теоретически достижимых технологи-
ческих показателей и движущих сил, определяю-
щих направление и скорость протекания техноло-
гических процессов. Для технических расчётов 
процессов и аппаратов производства н-алкилке-
тонов необходимы данные о термодинамических 
свойствах и показателях пожаровзрывоопасности 
веществ. К числу важнейших показателей пожаров-
зрывоопасности относятся температуры вспышки 
жидкостей, которые можно рассчитать на основе 
исследований фазовых равновесий жидкость–пар 
[1]. Известно, что исследование термодинамичес-
ких свойств веществ и фазовых равновесий связа-
но с большими экспериментальными трудностя-
ми [2]. Поэтому необходимость разработки мето-
да прогнозирования термодинамических свойств 
и показателей пожаровзрывоопасности веществ, 
исходя из минимального количества эксперимен-
тальных данных, является актуальной задачей. Ре-
шение этой задачи связано с установлением взаи-
мосвязи между термодинамическими свойствами 

и молекулярными характеристиками веществ в го-
мологических рядах.

Ранее была установлена взаимосвязь темпера-
туры вспышки и энергии Гельмгольца с молярной 
массой веществ для гомологических рядов н-ал-
килэтаноатов, н-алкилпропаноатов, н-алкилбута-
ноатов, н-спиртов, н-алкиламинов, н-алкилбензо-
лов [3–6]. В данной работе предпринята попытка 
установления подобных аналитических зависи-
мостей для веществ гомологического ряда н-ал-
килкетонов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования выбраны ве-

щества: метилэтилкетон, диэтилкетон, пропилэтил-
кетон, бутилэтилкетон, гексилэтилкетон. Констан-
ты очищенных веществ удовлетворительно совпа-
дали с литературными данными [7]. Температуры 
кипения растворов (T) измерялись эбулиометричес-
ким методом при пониженных давлениях (P) пла-
тиновым термометром сопротивления с точностью 
±0.05 K. Давление насыщенного пара растворов 
(Р) измерялось ртутным манометром с использо-
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ванием катетометра В-630 с точностью ±6.66 Па. 
Постоянство давления в эбулиометрах поддержи-
валось изодромным регулятором с отрицательной 
обратной связью с точностью ±6.66 Па. Плотность 
чистых веществ и их растворов измерялась с помо-
щью пикнометров Оствальда объёмом 50 см3 при 
различных температурах. Детальное описание эк-
спериментальных установок и методик экспери-
мента приведено в [8]. 

Для расчётов вкладов межмолекулярного вза-
имодействия в термодинамические функции ис-
пользовали стандарт идеального газа, взятого при 
температуре (Т) и объёме (V) реальной жидкости. 
В случае перехода моля вещества из состояния иде-
ального газа в жидкое состояние (с межмолекуляр-
ным взаимодействием) получили [8]:

 F RT RT
PV

RT PV� = - +ln ;  (1)

 U T F T
T

H RT PV
V X

�
�

= - Ê
Ë

∂
∂

ˆ
¯ = - +2 ( / )

,
;  (2)

 S F
T

H RT RT
PVV X

�
�

= -Ê
Ë ∂

ˆ
¯ = -

,
ln ,  (3)

где F�  – энергия Гельмгольца; R – универсальная 
газовая постоянная; Т – температура, К; Р, V – дав-
ление пара и мольный объем жидкости; U�  – внут-
ренняя энергия; H – мольная энтальпия испарения 
жидкости; S�  – энтропия. Значения энтальпии ис-
парения H в уравнениях (2) и (3) рассчитывались 
по уравнению Клаузиуса–Клайперона с использо-
ванием зависимости давления насыщенного пара 
от температуры веществ [2].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Температура вспышки, принятая за основу 

классификации жидкостей по степени их пожа-
ровзрывоопасности, является одним из важней-
ших показателей, определяющих категоричность 
процесса, используемого оборудования, зданий и 
сооружений. Анализом литературных данных [9] 
установлено, что температура вспышки н-алкил-
кетонов аддитивно возрастает с увеличением мо-
лярной массы (числа групп –CH2– в молекуле) ве-
щества в гомологическом ряду: 
 1.051 190.5T M= +всп , R2 = 0.9994 (4)
где Твсп – температура вспышки, К; М  – молярная 
масса н-алкилкетона.

На основе экспериментальных и литературных 
данных [7] по уравнениям (1) – (3) при температу-
рах вспышки рассчитаны значения F� , U�  и S�  жид-

ких н-алкилкетонов в гомологическом ряду. Оказа-
лось, что энергия Гельмгольца F� , внутренняя энер-
гия U� и «связанная энергия» – T S� , рассчитанные 
при температуре вспышки н-алкилкетонов, также 
аддитивно возрастают с увеличением молярной 
массы вещества (числа групп –CH2– в молекуле) в 
гомологическом ряду н-алкилкетонов:

 F M� = +90 612 11911. , R2 = 0.9935;  (5)
 U M� = +327 0 7480. , R2 = 0.9875; (6)
 T S M� = -236 4 4431. , R2 = 0.9822.  (7)

Аддитивную зависимость значений термоди-
намических функций от молярной массы вещества 
в гомологическом ряду можно объяснить подоби-
ем структурообразования жидких н-алкилкетонов 
[10]. Поскольку энергия Гельмгольца F�  наиболее 
точно рассчитывается по экспериментальным дан-
ным, представлялось целесообразным установить 
связь этой функции с мольным объемом (V) и дав-
лением (P) насыщенного пара веществ гомологи-
ческого ряда. Корреляционным анализом установ-
лено, что величины ln P, V линейно зависят от зна-
чений F�  веществ в гомологическом ряду и могут 
быть описаны уравнениями вида:
 F P� = - +6873 71299ln , R2 = 0.9902;  (8)
 F V� = - +67 196 12683. ,  R2 = 0.9942. (9)

Возрастание величины F� , характеризующей 
межмолекулярные взаимодействия в жидкости, за-
трудняет переход молекул веществ в паровую фазу 
и уменьшает по экспоненциальной зависимости 
давление насыщенного пара жидкости. Дискретное 
возрастание мольного объёма н-алкилкетона в гомо-
логическом ряду связано с дискретным возрастани-
ем значений энергии Гельмгольца, что может быть 
объяснено подобием структурообразования жидких 
н-алкилкетонов.

С учётом установленных закономерностей из-
менения значений термодинамических функций и 
температуры вспышки от молярной массы н-алкил 
кетонов (уравнения (4) – (9)), представлялось целе-
сообразным установить взаимосвязь энергии Гель-
мгольца, внутренней энергии и связанной энергии 
с температурой вспышки вещества в гомологичес-
ком ряду. На рис. 1 показана зависимость энергии 
Гельмгольца от температуры вспышки в гомологи-
ческом ряду исследуемых веществ.

Корреляционным анализом с использованием 
программы TableCurve 3D v4.0 установлено, что 
энергия Гельмгольца F� , внутренняя энергия U� и 
связанная энергия T S�  линейно зависят от темпе-
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ратуры вспышки веществ в гомологическом ряду 
н-алкилкетонов в соответствии с уравнениями:
 85.14 4208F T= -всп

� , R2 = 0.9954; (10)

 307.6 50803U T= -всп
� , R2 = 0.9918; (11)

 222.49 46596T S T= -всп
� , R2 = 0.9874. (12)

Уравнения (10–12) с необходимой для техни-
ческих целей точностью позволяют рассчитывать 
термодинамические свойства по температурам 
вспышки н-алкилкетонов и наоборот, используя 
свойства двух веществ гомологического ряда. Точ-
ность вычислений зависит только от точности экс-
периментальных данных для этих веществ. Ранее 
подобные закономерности были выявлены для ве-
ществ гомологических рядов н-алкилэтаноатов, н-
спиртов, кетонов, и н-алкиламинов, н-алкилбензо-
лов [3–6]. По мнению авторов, установленные за-
кономерности могут быть применены к веществам 
других гомологических рядов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Установлено, что температуры вспышки н-

алкилкетонов линейно возрастают с увеличением 
молярной массы (числа групп –CH2– в молекуле) 
вещества в гомологическом ряду (уравнение (4)).

2. Рассчитанные при температуре вспышки зна-
чения энергии Гельмгольца F� , внутренней энергии 
U�  и связанной энергии T S�  н-алкилкетонов ли-
нейно зависят от молярной массы веществ (числа 
групп –CH2– в молекуле) в гомологическом ряду 
(уравнения (5) – (7)).

3. Установлена взаимосвязь (получены урав-
нения) значений энергии Гельмгольца, внутрен-
ней энергии и связанной энергии с температурой 

вспышки н-алкилкетонов в гомологическом ряду 
(уравнения (10)–(12)).

4. Предложена методика, позволяющая прогно-
зировать термодинамические свойства и темпера-
туры вспышки н-алкилкетонов, используя свойс-
тва двух веществ гомологического ряда.

6. Установленные соотношения позволяют на 
термодинамической основе совершенствовать сис-
тему государственных отраслевых стандартов, от-
носящихся к номенклатуре показателей пожаров-
зрывоопасности веществ и материалов и методам 
их определения.
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ВВЕДЕНИЕ
В концентрированном коллоидном растворе 

движение частиц ограничено взаимным располо-
жением, что приводит к ряду эффектов. В некото-
рых системах, например биологических, реакции 
проходят не так как в обычном растворе [1]. При 
этом отношение эффективной концентрации ком-
понента в растворе к реальной зависит от его гео-
метрии, что приводит к смещению равновесия и 
изменению скорости реакции [2].  

Силы исключенного объема не только ускоря-
ют реакции, но и вызывают эффективное притя-
жение частиц. При очень высоких концентрациях 
они способны без участия других сил приводить к 
объединению частиц, которым не свойственно вза-
имодействие. Это используется для сборки мемб-
ран и коллоидных кристаллов из стержневых мо-
лекул [3].

Биологические системы представляют собой 
коллоидный раствор, в котором свободный объем, 
доступный для движения частиц, сравним с их раз-
мерами, поэтому энтропийные силы в них велики 
и определяют многие процессы [4]. Искусственно 
такой сильно населенный раствор получают, ис-
пользуя молекулы вытеснители – молекулы, кото-
рые занимают много объема и ни с чем не взаимо-

действуют. Также получить такой населенный рас-
твор можно при высыхании капли, при этом, кон-
тролируя процесс высыхания, можно управлять 
энтропийной самоорганизацией [5]. При прове-
дении реакции в капле большую роль играет ди-
намика испарения, поскольку данный процесс не-
равновесный [6]. При высыхании капли возника-
ют сильные течения, сносящие растворенные ве-
щества к краю капли, образуя кольцо [7]. Течения 
в коллоидном растворе вызывают упорядочивание 
и являются одним из способов получения коллоид-
ных кристаллов [8, 9].

Согласно модели Асакуры [10] эффективная 
сила притяжения, определяемая исключенным объ-
емом, пропорциональна осмотическому давлению, 
которое меньшие по размеру частицы оказывают на 
поверхность больших, а, следовательно, их темпе-
ратуре и концентрации [11]. Стержневые частицы 
самоорганизуются особенно хорошо, поскольку для 
них исключенный объем велик, однако для слишком 
длинных сказывается снижение подвижности [12]. 
Этой силой можно управлять с помощью локаль-
ных неоднородностей раствора, создаваемых пото-
ком [13] и градиентом температур [14]. Неравновес-
ные силы исключенного объема могут быть больше 
во много раз и используются для получения колло-
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идных кристаллов. Для создания неоднородности 
в данной точке, например, используют импульсы 
тонко сфокусированного лазера [15].

Влияние типа подложки на энтропийную само-
организаию в капле недостаточно изучено. Целью 
данной работы является изучение влияния типа 
смачивания подложки на протекание агрегации на-
нотрубок в высыхающей капле.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Для исследования агрегации использовали уг-

леродные нанотрубоки диаметром 20–40 нм и длин-
ной 1 мкм. Взвесь нанотрубок в дистиллирован-
ной воде в концентрации 0.1 мг/мл диспергирова-
ли ультразвуком в течение 5 минут на диспергаторе 
УЗГ-13. В качестве агента, вызывающего энтропий-
ную агрегацию, использовали аэросил в концент-
рации 0.1 мг/мл, который также диспергировался в 
течение 5 минут. В качестве хорошо смачиваемой 
подложки использовали предметное стекло, а в ка-
честве гидрофобной – медицинский парафин. 

Капля массой 1 мг наносилась на подложку, 
после чего за её испарением наблюдали через оп-
тический микроскоп, снабженный камерой, кроме 
того, масса капли отслеживалась с помощью ана-
литических весов. По очереди наблюдалось вы-
сыхание капель, содержащих: 1) раствор чистого 
аэросила; 2) раствор чистых нанотрубок; 3) смесь 
растворов аэросила и нанотрубок в соотношении 
1:1. Длинные нанотрубки были выбраны, посколь-
ку они, в отличие от коротких, не вступают в реак-
цию с аэросилом, что позволяет применить модель 
Асакуры и считать, что взаимодействие определя-
ется только исключенным объемом.

РЕЗУЛЬТАТЫ
На смачиваемой поверхности стекла площадь 

капли не может измениться, что приводит к линей-
ной скорости испарения (рис. 1). Сильные течения 
выносят чистый аэросил на край капли. Образует-
ся ярко выраженное кольцо согласно «кофейной» 
модели. Однако скопления чистых нанотрубок 
слишком велики и не сносятся течениями, остава-
ясь распределенными по объему вплоть до высы-
хания. При добавлении во взвесь нанотрубок аэ-
росила меняется тип агрегации от неупорядочен-
ных структур к упорядоченным – жгуты со сред-
ним диаметром 1 мкм (рис. 2). Это изменение мож-
но трактовать с позиций исключенного объема. На 
гидрофобном парафине капля непрерывно меняет 
свою площадь  и, следовательно, скорость испаре-
ния, даже несмотря на присутствие нанокомпонен-
тов, которые должны были бы сформировать коль-
цо и препятствовать сжатию капли. Скопления на-
нотрубок сжимаются вместе с каплей, образуя пос-
ле высыхания клубок в центре капли (рис. 3). Аэ-
росил на гидрофобной поверхности также не об-
разует кольца. Хаотичные движения взвешенных 
агрегатов нанотрубок свидетельствуют об отсутс-
твии заметных гидродинамических течений. 

ВЫВОДЫ
Установлено, что протекание энтропийной аг-

регации нанотрубок в капле под действием аэро-
сила зависит от типа подложки. На гидрофильной 
подложке образуются разветвленные структуры, а 
кроме того жгуты, обладающие видимой жесткос-
тью и устойчивостью. На гидрофобной поверхнос-
ти происходит равномерное сжатие капли с измене-

Рис. 1. Изменение скорости испарения на гидрофильной и гидрофобной поверхности
[Fig. 1. Change in the rate of evaporation on a hydrophilic and hydrophobic surface]

ЭНТРОПИЙНАЯ АГРЕГАЦИЯ УНТ В ВЫСЫХАЮЩЕЙ КАПЛЕ НА ГИДРОФИЛЬНОЙ И ГИДРОФОБНОЙ...
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нием диаметра от 5 до 0.5 мм. Скопления нанотру-
бок не проявляют признаков упорядочивания, а с 
уменьшением размеров капли стягиваются в клу-
бок. Образование упорядоченных жгутов трубок 
на гидрофильной поверхности свидетельствует о 
взаимосвязи капиллярных потоков и сил исключен-
ного объема (энтропийных сил) в условиях высы-
хающей капли. Сближение нанотрубок приводит к 
усилению взаимодействия, увеличению жесткости, 
и, как результат, самовыпрямлению трубок.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (проект № 16-43-360281 р_а).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Minton A. P. // J. of Cell Science, 2015, vol. 119, 

№ 14, pp. 2863–2869. DOI: https://doi.org/10.1242/
jcs.03063

2. Minton A. P. // J. of Biological Chemistry, vol. 276, 
№ 14, pp. 10577–10580. DOI: https://doi.org/10.1074/jbc.
r100005200

3. Barry E., Dogic Z. // PNAS, 2010, vol. 107, № 23, 
pp. 10348–10353. DOI: https://doi.org/10.1073/
pnas.1000406107

4. Чеботарева Н. А., Курганов Б. И., Ливанова Н. Б. // 
Биохимия, 2004, т. 69, № 11, с. 1522–1536.

5. Florian Huber, Dan Strehle, Joerg Schnauss, Josef 
Kas // New J. Physics, 2015, vol. 17, p. 043029. DOI: 
https://doi.org/10.1088/1367-2630/17/4/043029

6. Rabani E., Reichman D. R., Geissler P. L., Brus L. E. // 
Nature, 2003, vol. 426, pp. 271–274. DOI: https://doi.
org/10.1038/nature02087

7. Deegan R. D., Bakajin O., Dupont T. F., et al. // Na-
ture, 1997, vol. 389, pp. 827–829. DOI: https://doi.
org/10.1038/39827

8. Grzelczak M., Vermant J., Furst E. M., et al. // ACS 
Nano, 2010, vol. 4, № 7, pp. 3591–3605. DOI: https://doi.
org/10.1021/nn100869j

9. Gunes D. G., Scirocco R., Mewis J., Vermant J. // J. 
Non-Newtonian Fluid Mech., 2008, vol. 155, pp. 39–50. 
DOI: https://doi.org/10.1016/j.jnnfm.2008.05.003

10. Sho Asakura, Fumio Oosawa // J. Polymer Science 
Part A: General Papers, 1958, vol. 33, № 126, pp. 183–192. 
DOI: https://doi.org/10.1002/pol.1958.1203312618

11. Bishop K. J., Wilmer C. E., Soh S., Grzybow-
ski B. A. // Small, 2009, vol. 5, № 14, pp. 1600–1630. DOI: 
https://doi.org/10.1002/smll.200900358

12. Hai-Dong Deng, Guang-Can Li, Hai-Ying Liu // 
Optics Express, 2012, vol. 20, № 9, p. 9616. DOI: https://doi.
org/10.1364/oe.20.009616

13. Jessy L. B., Asaph Widmer-Cooper, Michael F. T., 
et al. // Nano Letters, 2010, vol. 10, pp. 195–201. DOI: 
https://doi.org/10.1021/nl903187v

14. Wulfert R., Seiferta U., Speck T. // Soft Matter, 2017, 
vol. 13, № 48, pp. 9093–9102. DOI: https://doi.org/10.1039/
c7sm01737e

Рис. 3. Кумулятивная агрегация на гидрофобной 
подложке

[Fig. 3. Cumulative aggregation on a hydrophobic 
substrate]

Рис. 2. Распределенная агрегация на гидрофильной подложке: а – чистые нанотрубки; b – с добавлением аэросила
[Fig. 2. Distributed aggregation on a hydrophilic substrate: а – clean nanotubes; b – with the addition of aerosol]

И. И. ДОЛГИХ, Л. А. БИТЮЦКАЯ



667КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 4, 2018

15. Hong-Ren Jiang, Hirofumi Wada, Natsuhiko Yoshi-
naga, Masaki Sano // Physical Review Letters, 2009, 

vol. 102, p. 208301. DOI: https://doi.org/10.1103/physrev-
lett.102.208301

ENTROPY DRIVEN AGGREGATION OF CNT IN A DRYING DROP 
ON HYDROPHILIC AND HYDROPHOBIC SUBSTRATE

©2018   I. I. Dolgih, L. A. Bitutskaya

Voronezh State University, 1, Universitetskaya pl., 394018 Voronezh, Russia 
e-mail: dolgih_igor@yahoo.com

Received 05.09.2018

Abstract. Functional materials with desired properties can be assembled from colloidal particles of 
the necessary materials. However nanoparticles usually exist in a randomly aggregated state, which 
makes them diffi cult to separate and organize. The most important and diffi cult task, at the same time 
less developed, is not the production of nanoparticles but the assembly of a macroscopic material 
from them. This study is dedicated to the aggregation of carbon nanotubes by depletion forces and 
the effect of the hydrophobic and hydrophilic substrate. The process has been realized in a drying 
droplet of distilled water with colloidal particles and observed with an optical microscope. Colloid 
SiO2 particles were used as a macromolecule solution causing the depletion forces. Long carbon 
nanotubes were chosen because they unlike the short ones show no reaction with SiO2. Nanotubes 
were ultrasonicated in distilled water for 5 min to obtain a colloidal mixture. The rate of evaporation 
of the droplet was controlled using analytic scales. It has been shown that the process of aggregation 
strongly depends on the substrate material. On a hydrophilic substrate the droplet cannot change its 
area and evaporates at constant speed. The strong capillary fl ows cause high orientation of nanotubes 
and organize them into transparent wires. By the contrast on a hydrophobic substrate the droplet 
shrinks steadily and the rate of evaporation decreases with constant rate. In this case no signs of self 
organization were detected. As a concentration increases the aggregates of nanotubes that are 
distributed in a droplet grow but they cannot escape the droplet and deposit on the substrate. As a 
droplet shrinks steadily all the components move with it and gather at the center creating a clot. 
The results may be used in production of functional and combined materials and as a method of 
segregation of colloids.

Keywords: carbon nanotubes, aerosil, aggregation, entropic self-organization, depletion forces.
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располагаются на отдельной странице после све-
дений об авторах в конце статьи. 

Рисунки рекомендуется готовить с применени-
ем компьютеров. Размер рисунка не должен пре-
вышать 150×200 мм. Однотипные кривые должны 
быть выполнены в одинаковом масштабе. Рекомен-
дуется применение нескольких масштабных шкал 
для объединения различных кривых в один рису-
нок. Кривые на рисунках нумеруются арабскими 
цифрами, которые расшифровываются в подписях 
к рисункам. Приведение на рисунках структурных 
и других формул нежелательно. 

ЭЛЕКТРОННАЯ ВЕРСИЯ СТАТЬИ
Электронная версия может быть приложена 

на любом электронном носителе или прислана по 
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электронной почте: kcmf@main.vsu.ru. Большие по 
объему статьи следует пересылать в сжатом виде 
при использовании стандартных архиваторов (на-
пример, zip).

Электронная версия должна быть идентична 
бумажной версии. Рисунки и графики предостав-
ляются отдельными файлами с графическим рас-
ширением. Каждый файл должен содержать один 
рисунок. При наличии формул они набираются 
в редакторе MS Equation 3.0 или Math Type.

При подготовке графических файлов полезны 
следующие рекомендации:

а) для растровых рисунков использовать формат 
TIF с разрешением 600 dpi, 256 оттенков серого;

б) векторные рисунки должны предоставлять-
ся в формате программы, в которой они сделаны: 
CorelDraw (до версии 9.0), Adobe Illustrator (до вер-
сии 8.0), в формате EPS;

в) для фотографий использовать формат TIF с 
разрешением не менее 300 dpi.

Графический материал можно также представ-
лять в формате PDF.

РЕЦЕНЗИРОВАНИЕ
Все статьи, направляемые в редакцию, подвер-

гаются одностороннему слепому (анонимному) ре-
цензированию и в случае положительной рецен-
зии – научному и техническому редактированию.

КОРРЕКТУРА
После набора статья направляется авторам на 

корректуру и должна быть выслана в редакцию не 
более чем в трехдневный срок. В авторской кор-
ректуре допускаются лишь исправления ошибок, 
допущенных при наборе, и незначительные изме-
нения в тексте и таблицах.

ПРЕДСТАВЛЕНИЕ СТАТЕЙ
Редакция принимает статьи от российских и за-

рубежных авторов на русском или английском язы-
ках. Статья должна быть подписана всеми автора-
ми. Статья, содержащая результаты исследований, 
проведенных в российском учреждении, должна 
обязательно иметь направление и экспертное за-
ключение этого учреждения.

Материал представляется в редакцию:
Россия, 394018 Воронеж, Университетская 

пл., 1, ком. 351, Воронежский государственный 
университет, химический факультет, редакция 
журнала «Конденсированные среды и межфаз-
ные границы»

Плата с авторов за публикацию статей не 
взимается.

Внимание! Статьи, оформленные с наруше-
нием правил, редакцией не принимаются и бу-
дут возвращаться авторам без их рассмотрения 
по существу.
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