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Проведено моделирование структуры и свойств санмартинита ZnWO4 методом эмпирических меж
атомных потенциалов. Разработана система согласованных межатомных потенциалов, позволя-
ющая описать структуру, упругие и термодинамические свойства вольфрамата цинка и дающая 
возможность моделировать более сложные композитные среды с участием этого компонента.
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ВВЕДЕНИЕ
Минерал санмартинит ZnWO4 был впервые об-

наружен в 1948 г. в Аргентине вблизи г. Сен-Мартин 
и почти сразу обратил на себя внимание исследова-
телей в качестве перспективного люминесцентного 
материала [1], сегодня он по-прежнему активно из-
учается и находит все новые применения.

ZnWO4 конгруэнтно плавится при температуре 
1216 ± 5°C [2], не претерпевает полиморфных фа-
зовых переходов ниже температуры плавления, по-
этому крупные кристаллы ZnWO4 могут быть вы-
ращены непосредственно из расплава традицион-
ным методом Чохральского [3–5]. Были получены 
крупные кристаллы ZnWO4 массой до 14 кг [6]. По-
следние разработки позволили создать из вольфра-
мата цинка высококачественные кристаллические 
сцинтилляторы большого объема с предельно низ-
ким уровнем радиоактивного загрязнения [7, 8].

Вольфрамат цинка – многофункциональный 
нетоксичный материал, обладающий рядом уни-
кальных достоинств, в частности высоким пока-
зателем преломления, термической и химической 
стабильностью, высоким коэффициентом погло-
щения рентгеновского излучения, высокой свето-
отдачей – выше, чем у коммерческого Bi4Ge3O12, 
а также высокой плотностью, коротким временем 
затухания и низким послесвечением люминесцен-
ции [8–10]. Благодаря этим свойствам вольфрамат 
цинка широко применяется в качестве сцинтилля-
торов [11], фотокатализаторов [12], люминофоров 
[13]. Кристаллы ZnWO4 являются так называемы-
ми анизотропными сцинтилляторами, в которых 

имеет место анизотропия светового выхода для тя-
желых частиц (протонов, α-частиц) в противопо-
ложность изотропному отклику по отношению к 
β- и γ-излучению [14]. В связи с этим вольфрамат 
цинка представляет значительный интерес для ис-
следователей при поиске двойного β-распада, тем-
ной материи, а также в криогенных экспериментах 
по поиску редких α- и β-распадов [15].

Кристаллы вольфрамата цинка являются эф-
фективной нелинейной средой и находят приме-
нение в создании лазеров на вынужденном комби-
национном рассеянии света [16]. Люминофоры на 
основе ZnWO4, легированные редкоземельными 
элементами, имеют немаловажное значение для 
создания твердотельных лазеров, излучающих на 
различных длинах волн [17, 18], а также светодио-
дов белого цвета для реализации так называемого 
твердотельного освещения [19, 20].

ZnWO4 имеет структуру вольфрамита (моно-
клинная сингония, пр. гр. P2/c) с двумя формуль-
ными единицами в элементарной ячейке [21, 22]. 
Структура ZnWO4 представлена на рис. 1. Ионы 
цинка и вольфрама имеют октаэдрическую коор-
динацию по кислороду (рис. 1а). Октаэдр ZnO6 
состоит из двух атомов O1 и четырех атомов O2, в 
то время как октаэдр WO6 включает в себя четы-
ре атома O1 и два атома O2. Структура состоит из 
чередующихся слоев бесконечных в направлении 
[001] зигзагообразных цепочек октаэдров ZnО6 с 
общими ребрами и октаэдров WO6 с общими реб
рами (рис. 1б). Каждая цепочка октаэдров ZnО6 
соединяется через общие кислородные вершины 
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с четырьмя цепочками октаэдров WO6 и наоборот, 
формируя открытые каналы в направлении [001] 
(рис. 1а). 

Математическое моделирование структуры и 
свойств вольфрамата цинка проводили ab initio в 
нескольких работах в рамках метода функционала 
электронной плотности (density functional theory – 
DFT) [23–26] с использованием различных подхо-
дов. Так, для вычисления упругих констант и мо-
дулей в [23] при вычислении обменно-корреляци-
онной энергии использовали два, ставшие сегодня 

уже традиционными, численных приближения: 
локальной электронной плотности (LDA – local-
density approximation) [27] и обобщенного градиен-
та (GGA – generalized gradient approximation) [28]. 
Было отмечено, что приближение GGA позволяет 
лучше описывать неоднородные системы, особен-
но с ковалентной связью. В [24, 25] при моделиро-
вании использовали аппроксимацию обобщенного 
градиента GGA с наиболее универсальным эмпи-
рическим функционалом Пердью–Берка–Эрнцер-
хофа (Perdew–Burke–Ernzerhof – PBE) для описа-
ния обменно-корреляционного потенциала [29]. 
В [26] в отличие от предыдущих публикаций ап-
проксимацию метода DFT проводили с помощью 
линейной комбинации атомных орбиталей LCAO 
(linear combination of atomic orbitals). 

Альтернативой расчетов ab initio является ато-
мистическое моделирование методом эмпириче-
ских межатомных потенциалов, которое успешно 
используется для описания различных систем, в 
том числе молибдатов и вольфраматов, их твердых 
растворов, собственных и примесных дефектов, 
локального окружения ионов матрицы и актива-
тора (например, [30–35]). Методом межатомных 
потенциалов санмартинит ZnWO4 не исследовали.

Настоящее исследование посвящено разработ-
ке в рамках атомистического моделирования си-
стемы потенциалов, которые позволили бы опи-
сать свойства ZnWO4 и сделать возможным мо-
делирование с участием этого компонента более 
сложных систем, находящих сегодня все большее 
применение [17–20, 36–39]. 

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ
Моделирование проведено методом межатом-

ных потенциалов с использованием программы 
GULP 4.0.1 (General Utility Lattice Program) [40], 
в основе которой лежит процедура минимизации 
энергии межатомных взаимодействий.

Атомистический подход основан на использо-
вании эмпирически определенных потенциалов, 
описывающих взаимодействие между ионами в 
кристалле. Парный потенциал Uij взаимодействия 
ионов i и j с зарядами qi и qj определялся следую-
щим образом: 

	 U R q q e R A R C Rij ij i j ij ij ij ij ij ij( ) = + −( ) −2 6exp ,r  (1)

где Rij – межатомное расстояние, Aij, ρij, Cij – эм-
пирические параметры короткодействующих по-
тенциалов, область действия которых в настоящей 
работе составляла 15 Å для контакта кислород–
кислород и 12 Å для остальных контактов. Кова-
лентный характер связи учитывали, вводя эффек-
тивный заряд ионов.

За стартовую модель была принята структу-
ра ZnWO4 с параметрами ячейки и координата-
ми атомов, соответствующими [22]. Для цинка 

a

b

a

c

Zn
W

O1

O2

(а)

(б)

Рис. 1. Структура вольфрамата цинка ZnWO4, проекция 
на плоскость: а – ab, б – ac.
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использовали заряд 1.26e, как в ZnO [41]. Заряды 
вольфрама и кислорода варьировались. Параметры 
потенциалов для ZnWO4 определяли с помощью 
итерационной процедуры “fitting relax” [40] при 
изотропном изменении параметров элементарной 
ячейки. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Наилучшее соответствие экспериментальным 

значениям параметров элементарной ячейки и ко-
ординат атомов ZnWO4 было получено с зарядами 
атомов и параметрами потенциалов межатомных 
взаимодействий, перечисленными в табл. 1. В ре-
зультате их использования определен ряд свойств 
вольфрамата цинка. Результаты представлены в 
табл. 2–5 в сравнении с имеющимися литератур-
ными данными.

В табл. 2 показаны параметры и объем эле-
ментарной ячейки, а также координаты атомов. 
Структура ZnWO4 изучена во многих работах с 
разной степенью надежности и точности результа-
тов. В табл. 2 приведены наиболее прецизионные, 
подробные и надежные экспериментальные дан-
ные трех работ [22, 42, 43]. Как видно из таблицы, 

результаты этих работ достаточно хорошо согласу-
ются, так же как и результаты моделирования, про-
веденного в настоящей работе. Параметры и объем 
элементарной ячейки воспроизводят эксперимен-
тальные данные с точностью до десятых долей про-
цента. Атомы локализованы в большинстве случаев 
довольно точно (отклонения координат атомов от 
экспериментальных значений не превышают 5%), 
наименее точно определено положение атомов 
кислорода по оси х. Это, по-видимому, вносит ос-
новной вклад в погрешность определения межа-
томных расстояний.

В табл. 3 представлены для сравнения результа-
ты расчета межатомных расстояний с эксперимен-
тальными данными. Для октаэдров ZnO6 и WO6 
показаны пары расстояний Zn–O и W–O. Кроме 
того, оценены средние расстояния в октаэдре (Rср), 
определяющие размер полиэдра, и дисперсия рас-
стояний (DR) – разница между наибольшим и наи-
меньшим расстоянием, характеризующая степень 
искажения полиэдра. Наибольшие отклонения от 
экспериментальных значений демонстрируют ме-
жатомные расстояния Zn–O1 и W–O2, в то время 
как остальные неплохо согласуются с эксперимен-
том, особенно если обратить внимание на разброс 

Таблица 1. Параметры потенциалов межатомного взаимодействия, полученные в работе

Взаимодействие
Параметры потенциалов

Атом Заряд, e
А, эВ ρ, Å c, эВ∙Å6

Zn–O 98686.612014 0.171609 0.0 Zn 1.26
W–O 1005.782073 0.352777 0.0 W 5.1
O–O 2433.647679 0.269041 49.853817 O –1.59

Таблица 2. Параметры элементарной ячейки и координаты атомов в сравнении с экспериментальными  
данными

Параметры, 
координаты Настоящая работа [42] [43] [22]

a, Å 4.6806 4.69263(5) 4.6986(8) 4.6902(1)
b, Å 5.7052 5.72129(7) 5.7293(8) 5.7169(1)
c, Å 4.9167 4.92805(5) 4.9367(11) 4.9268(1)

β, град 90.626 90.6321(9) 90.615(25) 90.626(1)
V, Å3 131.29 132.300(2) 132.89(4) 132.14(1)

Zn y/b 0.6563 0.6833(4) 0.6840(2) 0.6838(4)
W y/b 0.1876 0.1823(5) 0.18258(6) 0.1820(4)
O1 x/a 0.1825 0.2171(3) 0.2169(10) 0.2171(3)
O1 y/b 0.9056 0.8955(3) 0.1051(9) 0.8953(2)
O1 z/c 0.4499 0.4360(3) –0.0637(9) 0.4373(3)
O2 x/a 0.2299 0.2547(3) 0.2565(10) 0.2557(3)
O2 y/b 0.3604 0.3772(3) 0.3777(10) 0.3751(3)
O2 z/c 0.3902 0.4005(3) 0.3996(10) 0.3999(3)
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экспериментальных значений, приведенных в раз-
ных работах. По результатам моделирования, как 
и по экспериментальным данным, октаэдр ZnO6 
крупнее, чем WO6 (больше Rср). Вместе с тем ок-
таэдр WO6 более искажен (больше DR). Таким об-
разом, результаты моделирования ZnWO4 непло-
хо описывают структурные характеристики этого 
соединения.

В табл. 4, 5 представлены результаты оценки 
упругих свойств ZnWO4 в сравнении с литератур-
ными данными. В табл. 4 даны упругие констан-
ты (Cij). Упругие свойства вольфрамата цинка ис-
следованы довольно слабо. Существует лишь одна 
экспериментальная работа 1988 г. [47], в которой 
упругие константы ZnWO4 определяли с помощью 
измерения скорости распространения ультразвука. 

В [47] оценку Cij проводили в приближении ромби-
ческой сингонии, поэтому был получен неполный 
набор упругих констант (табл. 4). Полная матрица 
до сих пор экспериментально не определена.

Что касается моделирования упругих констант 
вольфрамата цинка, то их оценивали в [23–26] с 
помощью разных вариантов моделирования из 
первых принципов. Видно, что налицо большой 
разброс результатов, особенно велико отклонение 
в случае моделирования методом DFT–LCAO [26].

В табл. 5 представлены упругие модули: объем-
ный модуль упругости K, модуль сдвига G и модуль 
Юнга Ei. Объемный модуль упругости и модуль 
сдвига даны в приближении Хилла. Модуль Юнга 
свидетельствует об анизотропии упругих свойств. 
Наибольшей упругостью ZnWO4 характеризуется 

Таблица 3. Межатомные расстояния в октаэдрах ZnO6 и WO6

Расстояния Настоящая 
работа [42] [43] [22] [44] [45] [46]

Zn–O1, Å 2.286 2.026(2) 2.025(5) 2.025(2) 2.0606

Zn–O2, Å 2.165
2.223

2.090(2)
2.227(3)

2.094(5)
2.226(5)

2.088(1)
2.234(2)

2.1387
2.1326

Rср 2.225 2.114 2.115 2.115 2.209
DR 0.122 0.201 0.201 0.209 0.078

W–O1, Å 1.794
2.065

1.915(2)
2.133(3)

1.915(5)
2.140(5)

1.908(1)
2.134(2)

1.8554
2.1838

1.84(1)
2.13(1)

1.8938
2.0310

W–O2, Å 1.609 1.790(2) 1.797(5) 1.784(2) 1.8156 1.84(1) 1.8370
Rср 1.823 1.946 1.951 1.942 1.952 1.936 1.920
DR 0.456 0.343 0.343 0.350 0.368 0.29 0.194

Таблица 4. Упругие константы ZnWO4

Cij
Настоящая 

работа 

Эксперимент Расчет

[47] [23]
DFT–LDA

[23]
DFT–GGA

[24]
DFT–GGA + PBE

С11 198.65 240.23 252.25 196.88 199.1
С22 164.54 214.93 233.91 150.88 164.7
С33 317.72 287.96 314.59 258.50 247.8
С44 70.58 69.65 77.51 63.65 53.97
С55 118.79 70.01 94.96 65.27 61.3
С66 84.67 24.93 39.49 12.73 15.2
С12 108.34 108.94 125.17 75.91 89.98
С13 142.46 102.21 123.68 94.09 104.96
С15 28.80 16.04 16.04 13.10
С23 66.82 112.99 122.46 93.80 93.7
С25 6.74 13.12 19.65 3.89
С35 76.87 15.03 6.49 11.3
С46 –24.27 –7.93 1.11 8.55
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в направлении [001], совпадающем с направлени-
ем открытых каналов в этой структуре. В табл. 5 
приведены также литературные данные об упругих 
модулях. Экспериментальные результаты по объ-
емному модулю упругости получены в [22, 47, 48] 
с помощью различных методов. В [47], как уже 
упоминалось, модуль упругости вольфрамата цин-
ка был определен на основе измерения скорости 
распространения ультразвука в кристаллах. В [22] 
объемный модуль был оценен исходя из нейтроно-
дифракционного эксперимента по определению 
температурной зависимости параметров решетки 
ZnWO4, в то время как в [48] оценки проводили 
исходя из рентгенодифракционного эксперимента 
по определению параметров решетки ZnWO4 при 
приложении давления. В [49] резонансным мето-
дом, основанным на лазерной допплеровской ви-
брометрии, были получены данные о модуле Юнга 
применительно к нитевидным нанокристаллам 
ZnWO4. Кристаллы были выращены в направлении 
[001] и имели длину несколько сотен микрометров 
и толщину в диапазоне 67–120 нм. Приведенное в 
таблице значение относится к максимальному ди-
аметру нанокристаллов и, по-видимому, должно 
соответствовать значениям для объемных моно-
кристаллов, что позволяет рассматривать этот ре-
зультат наряду с другими. Литературные расчетные 
значения упругих модулей даны в табл. 5 с указани-
ем метода расчета. 

Обращает на себя внимание значительное рас-
хождение литературных данных, касающихся 
упругих свойств ZnWO4. Так, оценки упругих кон-
стант могут различаться более чем на 100%. Зна-
чения объемного модуля упругости варьируются 
в диапазоне от 102 до 257 ГПa. Различия модуля 
Юнга в ряде случаев превышают 50%. Результаты 

моделирования методом межатомных потенциалов 
в большинстве случаев попадают в интервал, опре-
деляемый литературными данными, или сопоста-
вимы с ними.

На рис. 2 представлены результаты, получен-
ные при моделировании температурной зависи-
мости теплоемкости при постоянном объеме Cv в 
сравнении с экспериментальными данными из-
мерения теплоемкости при постоянном давлении 
Cр. Данные работ об изменении Cр в диапазоне 
5–520 [50], 5–550 [51] и 81–301 К [52] хорошо со-
гласуются между собой, из-за близости значений 
практически сливаются и на рис. 2 трудно разли-
чимы. Из рисунка видно хорошее соответствие 
результатов моделирования экспериментальным 
оценкам, тем более что обычно Cр немного боль-
ше, чем Cv. Вместе с тем результаты, полученные 
в [16] в диапазоне 293–573 К (показаны штрихо-
вой линией), свидетельствующие о значительном, 

Таблица 5. Упругие модули ZnWO4

Модули Настоящая 
работа Эксперимент Расчет Метод расчета

K, ГПа 136.66

153 [47]
179.03 ± 1.94 [50]

[23]
DFT–LDA

125.75 ± 5.25 DFT–GGA

161(3) [22]
102.37 [24] DFT–GGA + PBE

140 [25] DFT–GGA + PBE
145(6) [48] 257 [26] DFT–LCAO

G, ГПа 69.03 Gz = 69.86

[47]

– –

Ei, 
ГПа

x 93.95 176
171.23

[23]

DFT–LDA
146.80 DFT–GGA

y 104.52 147
156.98 DFT–LDA
103.15 DFT–GGA

z 187.59
217 231.93 DFT–LDA

183 ± 21 [49] 185.41 DFT–GGA

0
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Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости ZnWO4:  
Cv – настоящая работа, Cр – [50–52], [16] (штриховая линия).
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близком к линейному, возрастании теплоемкости 
в этом диапазоне, результатами моделирования не 
подтверждаются. На рис. 3 представлена темпера-
турная зависимость энтропии в сравнении с экс-
периментальными результатами [50]. Эти данные 
тоже согласуются.

Таким образом, проведенное моделирование 
кристаллов позволило неплохо описать темпера-
турные зависимости теплоемкости и энтропии по 
сравнению с имеющимися экспериментальными 
данными и оценить их значения в области более 
высоких температур.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом эмпирических межатомных потенциа-

лов проведено моделирование кристаллов ZnWO4. 
Оценены параметры элементарной ячейки, коор-
динаты атомов, межатомные расстояния, упругие 
константы и модули, температурные зависимости 
теплоемкости и энтропии. В большинстве случаев 
полученные результаты соответствуют имеющим-
ся литературным данным и дополняют их. Разра-
ботанная система межатомных потенциалов мо-
жет быть использована для моделирования более 
сложных композитных сред, твердых растворов с 
участием ZnWO4, а также поиска составов с опти-
мальными свойствами.

Работа выполнена в рамках госбюджетной 
темы МГУ им. М.В. Ломоносова АААА-А16- 
116033010121-7. Часть работы выполнена в рамках 
темы № 124022400142-2 государственного задания 
ИГЕМ РАН.
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Медьсодержащий фермент тиоцианатдегидрогеназа (TcDH) катализирует реакцию окисления 
тиоцианата до цианата и элементной серы. Сегодня известны пространственные структуры двух 
бактериальных TcDH (tpTcDH и pmTcDH). Оба фермента представляют собой димеры и содер-
жат в активном центре трехъядерный медный центр. Важным отличием между этими фермен-
тами является то, что в кристалле субъединицы димера tpTcDH принимают идентичные кон-
формации, а субъединицы димера pmTcDH находятся в разных конформациях – закрытой и 
открытой. Для выяснения роли ионов меди в изменении конформации TcDH установлена струк-
тура апоформы pmTcDH, в которой обе субъединицы димера имели закрытую конформацию. 
Настаивание кристаллов апоформы медью приводило к восстановлению трехъядерного центра 
и конформационным перестройкам субъединиц.

DOI: 10.31857/S0023476125010027, EDN: IUBQXT

ВВЕДЕНИЕ
Медьсодержащий фермент тиоцианатдегидро-

геназа (TcDH) участвует в азотном или/и энерге-
тическом обмене у ряда сероокисляющих микро-
организмов [1, 2], катализируя реакцию окисления 
тиоцианата с образованием цианата и элементной 
серы и переносом двух электронов на внешний 
акцептор [3]. Впервые пространственная струк-
тура была установлена для фермента из галоал-
калофильной бактерии Thioalkalivibrio paradoxus 
ARh1 (tpTcDH) [3]. Недавно структуры свободного 
фермента и его комплекса с тиомочевиной были 
установлены с атомным разрешением для друго-
го представителя класса из бактерии Pelomicrobium 
methylotrophicum (pmTcDH), что позволило точно 
охарактеризовать детали строения активного цен-
тра в различных состояниях и уточнить первые эта-
пы каталитической реакции [4].

Оба охарактеризованных фермента облада-
ют сходной структурой и являются димерами в 
растворе и кристалле [3, 4]. Субъединица TcDH 
представляет собой семилопастной β-пропеллер, 
сформированный антипараллельными β-слоями. 
Субстратный канал ведет с поверхности фермента 
в центральную полость пропеллера, где распола-
гается активный центр TcDH, содержащий в каче-
стве кофакторов три иона меди Cu1–3. Согласно 

имеющимся структурным данным [4] субъединица 
TcDH может принимать открытую конформацию, 
где активный центр доступен для растворителя, и 
закрытую конформацию, в которой субстратный 
канал закрыт от растворителя консервативным 
остатком пролина. Механизм перехода между кон-
формациями остается не до конца выясненным.

Несмотря на сходство общей структуры, диме-
ры tpTcDH и pmTcDH обладают одним заметным и 
интересным отличием. Конформация субъединиц 
в димере tpTcDH одинакова во всех установленных 
структурах, включая варианты с точечными заме-
нами [3, 5, 6]. Обе субъединицы всегда находятся 
либо в закрытой, либо в открытой конформации. 
Закрытая конформация субъединиц tpTcDH на-
блюдалась только в одной структуре (PDB ID: 
6UWE), где в активном центре фермента был об-
наружен неидентифицируемый лиганд [3]. В случае 
pmTcDH в организации димера наблюдается асим-
метрия: одна субъединица находится в закрытой 
конформации, а другая – в открытой [4]. При этом 
эффекта кооперативного взаимодействия между 
субъединицами pmTcDH в кинетических экспери-
ментах не отмечалось.

Рост белковых кристаллов и, как следствие, упа-
ковка в нем молекул зависят от ряда различных фак-
торов, включая параметры кристаллизационного 

mailto:l.varfolomeeva@fbras.ru
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эксперимента [7–10] и свойства кристаллизуемой 
молекулы [11]. На конформацию фермента может 
оказывать влияние и связывание лигандов (кофак-
тора, субстрата и др.). Так, в случае сокристалли-
зации мРНК-кэпирующего фермента в комплексе 
с гуанозинтрифосфатом одна молекула из незави-
симой части принимает закрытую конформацию, 
а другая – открытую [11]. В то же время кристал-
лизация формиатдегидрогеназы из Pseudomonas sp. 
в комплексе с никотинамидадениндинуклеотидом 
и азидом привела к тому, что кристаллы комплекса 
имели другую пространственную группу, в которой 
молекулы фермента принимали закрытую конфор-
мацию по сравнению с открытой конформацией в 
апоформе фермента [12].

В данной работе проведена проверка влияния 
кофакторов (ионов меди) на упаковку молекул 
pmTcDH в кристалле и конформацию субъединиц 
димера.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Выделение и очистка pmTcDH. Экспрессию ре-

комбинантного препарата pmTcDH в клетках 
Escherichia coli, выделение и очистку проводили 
согласно методике, описанной в [4]. Полученный 
гомогенный препарат pmTcDH не содержал ионов 
меди (апоформа) и не обладал ферментативной 
активностью. 

Кристаллизация. Для кристаллизации использо-
вали препарат апоформы pmTcDH с концентраци-
ей 11.5 мг/мл в 25 мМ MOPS, рН 7.5, содержавшем 
150 мМ NaCl.

Кристаллизацию осуществляли методом диф-
фузии паров (вариант “висячая капля”) в 24-лу-
ночных планшетах (VDX, Hampton Research, США) 
при температуре 15°С. Для этой цели смешивали 1 
мкл раствора белка и 1 мкл раствора осадителя, в 
лунку планшета вносили 500 мкл раствора осадите-
ля. Кристаллы апоформы pmTcDH были получены 
в следующих условиях: 0.1 M HEPES, pH 7.5, 21% 
PEG 8000, 8% этилен гликоля.

Восстановление трехъядерного центра ионами 
меди в кристалле. Встраивание ионов меди в ак-
тивный центр апоформы pmTcDH в кристалле 
проводили настаиванием с ионами меди (2+) и 
ионами меди (+). Для настаивания ионами меди 
(2+) кристаллы апоформы pmTcDH помещали на 
~24 ч и более в кристаллизационный раствор, со-
державший 1 мМ CuCl2. Для настаивания с ионами 
меди (+) кристаллы апоформы pmTcDH помещали 
на 12 ч в кристаллизационный раствор, содержав-
ший 1 мМ CuCl2 и 1 мМ аскорбата натрия.

Сбор дифракционных данных. Наборы дифрак-
ционных данных для кристаллов апоформы pmTc-
DH и pmTcDH, настоянных с ионами меди (2+)  
(pmTcDHCu2+), собирали на станции BL17UM (SSRF, 
Китай), а для кристалла pmTcDH, настоянного с 

ионами меди (+) (pmTcDHCu+) – на дифрактомет
ре XtaLAB Synergy-S (Rigaku, Япония) в Институ-
те органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН. 
Перед сбором дифракционных данных кристаллы 
помещали на 5–10 с в кристаллизационный рас-
твор с добавлением 20% этиленгликоля в качестве 
криопротектирующего агента. Сбор дифракцион-
ных данных проводили при температуре 100 К.

Обработку данных для структур апоформы  
pmTcDH и pmTcDHCu2+ проводили с помощью про-
грамм XDS и XSCALE [13], а для pmTcDHCu+ – с по-
мощью программы CrysAlisPro 1.0.43 (Rigaku, Japan). 
Статистика сбора данных представлена в табл. 1.

Решение и уточнение структур проводили с ис-
пользованием комплекса программ CCP4 [14]. Все 
структуры были решены методом молекулярного 
замещения с помощью программы MOLREP [15] с 
использованием субъединицы холоформы pmTcDH 
(PDB ID: 8Q9X) в качестве исходной модели [4]. 
Уточнение проводили в программах REFMAC5 [16]  
и COOT [17]. Для структур фермента pmTcDHCu2+  
и pmTcDHCu+ В-факторы ионов меди уточняли в 
анизотропном приближении на последних циклах 
уточнения. Статистика уточнения структур пред-
ставлена в табл. 1. Анализ кристаллических контак-
тов проводили с помощью сервиса PDBePISA [18]. 
Совмещение структур по всем сходным Сα-атомам 
проводили с помощью программы LSQKAB [19].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Субъединицы димера апоформы белка имеют 

одинаковую конформацию 

Кристаллы апоформы pmTcDH были получены 
в условиях кристаллизации, в которых ранее рос-
ли кристаллы холоформы фермента. Однако про-
странственная группа и состав независимой части 
элементарной ячейки данных кристаллов различа-
лись. Пространственная группа кристаллов апо-
формы соответствует центрированной группе С2221 
(табл. 1) в отличие от примитивной Р212121 для 
кристаллов холоформы [4]. Кроме того, в первом 
случае в независимой части элементарной ячей-
ки обнаружен не димер, а три молекулы фермента 
(рис. 1а): димер (субъединицы А и В) и одна субъ-
единица (субъединица С) второго димера с осью 
симметрии, совпадающей с кристаллографической.

Все молекулы апоформы фермента из независи-
мой части элементарной ячейки имеют одинаковую 
закрытую конформацию (табл. 2). Остаток Р256, 
расположенный на подвижной петле 251–266, огра-
ничивает доступ растворителя в активный центр 
всех трех субъединиц (рис. 1б), что соответству-
ет закрытой конформации в структуре холоформы 
pmTcDH (табл. 2). В последнем случае при перехо-
де в открытую конформацию остаток Р256 в соста-
ве петли смещается и открывает активный центр 
для внешнего растворителя и субстрата (рис. 1в).  
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Таблица 1. Статистика сбора данных и уточнения структур апоформы pmTcDH, pmTcDHCu2+ и pmTcDHCu+

Апоформа pmTcDH pmTcDHCu2+ pmTcDHCu+

Станция BL17UM, SSRF, Китай BL17UM, SSRF, Китай XtaLAB Synergy-S, Rigaku
Пр. гр. С2221 С2221 С2221

a, b, c, Å 97.99, 101.95, 276.17 97.80, 101.75, 276.35 98.09, 101.99, 276.80
Длина волны, Å 0.9792 0.9792 1.5418
Разрешение, Å 50.00–1.45 (1.50–1.45) 50.00–1.80 (1.85–1.80) 23.71–2.00 (2.03–2.00)

Число независимых 
рефлексов 243938 (23220) 125833 (9819) 93349 (4421)

Повторяемость 13.1 (12.6) 6.7 (6.9) 13.0 (10.3)
I/σ (I) 20.3 (2.6) 12.7 (2.0) 14.2 (4.3)

Полнота данных, % 99.5 (98.8) 98.8 (98.2) 99.6 (96.5)
Rmeas, % 7.1 (105.5) 11.0 (121.7) 15.6 (58.9)
CC1/2, % 99.9 (82.8) 99.8 (67.9) 99.7 (82.7)
Rcryst, % 16.7 16.8 17.5
Rfree, % 19.6 21.7 22.2

Среднеквадратичные отклонения

Длины связей, Å 0.016 0.014 0.018
Валентные углы, град 2.259 2.261 2.319

Число неводородных атомов
Белок 10914 10858 10826

Растворитель 1315 699 652
Ионы меди 3 10 9

Общий средний В-фактор
Средний В-фактор по белку 19.1 29.5 18.2

Средний В-фактор  
по растворителю 28.1 34.4 19.0

Средний В-фактор  
по ионам меди 17.9 26.7 14.8

Код PDB 8Z75 8Z76 8Z77
Примечание. В скобках приведены значения для данных высокого разрешения.

Таблица 2. Сравнение субъединиц апоформы pmTcDH, pmTcDHCu2+ и pmTcDHCu+ с закрытой субъединицей 
апоформы и с закрытой и открытой субъединицами холоформы (PDB ID: 8Q9X) 

Структура Субъединицы
Среднеквадратичное отклонение, Å

Закрытая субъединица 
апоформы

Закрытая субъединица 
холоформы

Открытая субъединица 
холоформы

Апоформа pmTcDH А 0.26 0.59
B 0.22 0.23 0.62
C 0.17 0.25 0.61

pmTcDHCu2+ A 0.21 0.29 0.52
B 0.25 0.21 0.61
C 0.29 0.26 0.43

pmTcDHCu+ A 0.39 0.41 0.38
B 0.26 0.20 0.57
C 0.42 0.39 0.42

Примечание. Приведены значения среднеквадратичного отклонения (Å) при совмещении по Сα-атомам. Название  
субъединиц, принимающих закрытую конформацию, обозначены курсивом.
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Подчеркнем, что в закрытой конформации апо- и 
холоформ подвижная петля 251–266 зафиксирова-
на большим числом водородных связей с соседни-
ми участками полипептидной цепи (13 связей) по 
сравнению с открытой конформацией холоформы 
(9 связей). Водородные связи между парами остат-
ков E253 и K68, E253 и Y129, G257 и Y397, E259 и 
H346 обнаружены только в закрытой конформа-
ции. Остатки Q347 и F401, важные для конформа-
ционных переходов между открытой и закрытой 
конформациями [5], в структуре апофермента упо-
рядочены и принимают положение, соответствую-
щее закрытой конформации холоформы.

Несмотря на отсутствие ионов меди, активный 
центр апоформы pmTcDH хорошо структурирован 
(рис. 2а): все остатки активного центра принимают 
одну конформацию и хорошо различимы на кар-
те электронной плотности. Интересно отметить, 
что ионы меди Cu1 и Cu3 отсутствуют в активном 
центре. В то время как на месте иона Cu2 распола-
гается максимум на карте электронной плотности 

(рис. 2б), который не может быть описан раство-
рителем из-за короткого расстояния до окружаю-
щих лигандов. Данный максимум был описан как 
ион меди с заселенностью 0.2. Присутствие иона 
Cu2 в активном центре, вероятно, связано с тем, 
что фермент способен связывать небольшое коли-
чество ионов меди в процессе экспрессии белка в 
клетках E. coli. При этом в апоформе конформация 
аминокислотных остатков, координирующих ионы 
Cu2 и Cu3, соответствует таковому для холоформы 
(рис. 2а), а отсутствие иона Cu1 приводит к сме-
щению остатка Н346 в альтернативное положение 
(рис. 2в). Н346 прочно фиксируется в этом поло-
жении сетью водородных связей непосредственно 
с Е259 из подвижной петли 251–266 и остатками 
N361, T400 посредством общей молекулы воды.

Анализ кристаллических контактов в структуре 
апо- и холоформ pmTcDH показал, что корреляции 
между числом кристаллических контактов и кон-
формацией молекул из независимой части элемен-
тарной ячейки не наблюдается.

(а)
A B C

(б) (в)

Рис. 1. Три субъединицы А, В, С из независимой части элементарной ячейки (показана вторичная 
структура) и симметричная субъединица С (вторичная структура не показана) апоформы pmTcDH 
(PDB ID: 8Z75) (а). Положение остатка Р256 в закрытой конформации субъединицы апоформы 
pmTcDH (PDB ID: 8Z75) (б) и открытой конформации холоформы pmTcDH (PDB ID: 8Q9X) (в). 
Стрелка показывает направление движения остатка Р256 при открытии субстратного канала. По-
верхность показана для аминокислотных остатков, формирующих стенки субстратного канала. 
Ионы меди активного центра показаны сферами.
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Встраивание ионов меди в активный центр 
сопровождается конформационными изменениями

Для восстановления полного трехъядерного 
медного центра кристаллы апоформы pmTcDH 
настаивали ионами меди. Полный трехъядерный 
медный центр, где ионы меди Cu1, Cu2 и Cu3 об-
ладают полной заселенностью, был получен при 
настаивании кристаллов как ионами меди (2+) 
pmTcDHCu2+ (PDB ID: 8Z76, рис. 2г), так и ионами 
меди (+) pmTcDHCu+ (PDB ID: 8Z77). Однако в пер-
вом случае требуется большее время настаивания, 
что связано, вероятно, с большими энергетически-
ми затратами при удалении гидратной оболочки 
иона меди (2+) в процессе связывания в активном 
центре фермента. Отметим, что медные белки часто 

проявляют избирательность к степени окисления 
ионов меди при их активации в кристалле [20, 21]. 
Например, в случае tpTcDH полный медный центр 
в структуре можно получить только при обработке 
кристаллов ионами меди (+) [3], что часто сопро-
вождается возникновением артефактов в структуре.

Далее каждую их трех субъединиц из неза-
висимой части элементарной ячейки структур 
pmTcDHCu2+ и pmTcDHCu+ совмещали со струк-
турами субъединицы апоформы и закрытой и от-
крытой субъединицами холоформы (табл. 2). По-
лученные результаты показали, что встраивание 
ионов меди в активный центр в кристалле при-
водит к конформационным изменениям молекул 
апофермента.

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 2. Активный центр апоформы pmTcDH (PDB ID: 8Z75) (а) до настаивания кристаллов ионами меди. Максимум на 
разностной карте электронной плотности на уровне 3σ описан ионом меди Cu2 с заселенностью 0.2, соответствующие 
координационные расстояния указаны в Å (б). Совмещение структур апоформы (PDB ID: 8Z75) и холоформы (PDB ID: 
8Q9X) показало (в), что в отсутствие иона Cu1 остаток Н346 меняет свое положение и образует водородные связи с остат-
ком Е259 и молекулой воды. Восстановление трехъядерного медного центра pmTcDHCu2+ после настаивания кристаллов 
ионами меди (2+) (PDB ID: 8Z76): показаны максимумы на разностной карте электронной плотности на уровне 3σ в 
положениях ионов Cu1, Cu2, Cu3 (г). Ионы меди и молекулы воды – большие и маленькие сферы соответственно, коор-
динационные и водородные связи – толстые и тонкие пунктирные линии соответственно.
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При настаивании кристаллов ионами меди (2+) 
подвижная петля 251–266 принимает закрытую 
конформацию у субъединиц димера А и В, а в субъ-
единице С наблюдаются два положения для данной 
петли (рис. 3а). При настаивании кристаллов иона-
ми меди (+) петля 251–266 у субъединицы В оста-
ется в закрытом положении, а у субъединиц А и С 
данная петля изменяет свою конформацию на от-
крытую. Отметим, что остатки Q347 и F401, также 
влияющие на переход между открытой и закрытой 

конформациями, в обеих структурах, настоянных 
с медью, плохо проявляются на карте электронной 
плотности.

Полученные структурные данные позволили 
охарактеризовать набор состояний димера pmTcDH  
с полным трехъядерным медным центром, где обе 
субъединицы димера могут быть закрыты (субъе-
диницы А и В в структуре pmTcDHCu2+, рис. 3б), 
могут принимать разные конформации (А и В 
в структуре pmTcDHCu+, рис. 3в) и могут быть 

(а) (б)

(в) (г)

A

+ 1 мМ Cu(2+)

+ 1 мМ Cu(+)+ 1 мМ Cu(+)

B

A

B

C

C ′

Рис. 3. Два положения остатка Р256 на карте электронной плотности (2Fo – Fc), соответствующие закрытой и открытой 
конформации, в активном центре субъединицы С структуры pmTcDHCu2+ после настаивания кристаллов ионами меди (2+) 
(PDB ID: 8Z76) (а). Конформации субъединиц димера pmTcDH после настаивания кристаллов ионами меди: две закрытые 
субъединицы А и В в структуре pmTcDHCu2+ (PDB ID: 8Z76) (б), открытая А (сверху) и закрытая В (внизу) субъединицы в 
структуре pmTcDHCu+ (PDB ID: 8Z77) (в), две открытые субъединицы С и симметричная С в структуре pmTcDHCu+ (PDB ID: 
8Z77) (г). На панелях б–г приведены врезки с изображением остатков, формирующих субстратный канал.
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открыты (С в структуре pmTcDHCu+, рис. 3г). Ис-
ходя из полученных данных можно заключить, что 
кристаллические контакты не ограничивают воз-
можность конформационных переходов субъеди-
ниц pmTcDH, поскольку субъединицы А и С, обра-
зующие большее число контактов, демонстрируют 
большую подвижность петли 251–266 и остатков 
Q347 и F401 в сравнении с субъединицей В в обеих 
структурах pmTcDHCu2+ и pmTcDHCu+.

Таким образом, результаты проведенного иссле-
дования структуры апоформы pmTcDH и восста-
новления полного медного центра фермента наста-
иванием кристаллов с ионами меди наряду с ранее 
полученными данными для холоформы [4] позво-
ляют заключить, что ионы меди в активном центре 
влияют на упаковку молекул фермента в кристалле 
и их предпочтительную конформацию. При этом 
симметричные контакты не ограничивают перехо-
ды между закрытой и открытой конформациями 
фермента. В случае отсутствия кофакторов в актив-
ном центре молекулы pmTcDH принимают наибо-
лее жесткую – закрытую конформацию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что упаковка молекул pmTcDH в кри-

сталле и конформация субъединиц фермента зави-
сят от присутствия ионов меди в активном центре. 
В случае апоформы обе субъединицы димера при-
нимают закрытую конформацию. Полный трехъя-
дерный медный центр в структуре pmTcDH может 
быть восстановлен путем настаивания кристаллов 
с ионами меди (2+) или (+). Встраивание ионов 
меди в активный центр фермента в процессе на-
стаивания вызывает конформационные перехо-
ды между закрытой и открытой конформациями 
субъединиц.

Работа выполнена при частичной финансовой 
поддержке Российского научного фонда, грант 
№ 23-74-30004.
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COPPER IONS’ INFLUENCE ON THIOCYONATE DEHYDROGENASE 
PACKING AND CONFORMATION IN A CRYSTAL

L. A. Varfolomeevaa,*, A. Y. Solovievaa, N. S. Shipkova, N. I. Dergousovaa, 
M. E. Minyaevb, K. M. Boykoa, T. V. Tikhonovaa, V. O. Popova

aFederal Research Centre “Fundamentals of Biotechnology” of the Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
bN.D. Zelinsky Institute of Organic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

*E-mail: l.varfolomeeva@fbras.ru

Abstract. The copper-containing enzyme thiocyanate dehydrogenase (TcDH) catalyzes oxidation of 
thiocyanate to cyanate and elemental sulfur. To date, the spatial structures of two bacterial TcDHs 
(tpTcDH and pmTcDH) are known. Both enzymes are dimers and contain a trinuclear copper center in 
the active site. The important difference between these enzymes is that in a crystal, the subunits of the 
tpTcDH dimer are in identical conformations, while the subunits of the pmTcDH dimer are in different 
conformations: closed and open. To clarify the role of copper ions in changing the TcDH conformation, 
the structure of the apo-form of pmTcDH was established, in which both subunits of the dimer had the 
closed conformation. Soaking of apo-form crystals with copper led to the restoring of the trinuclear 
center and the conformational rearrangements of the subunits.
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Экспериментально методами микроспектроскопии комбинационного рассеяния света, просве-
чивающей электронной микроскопии и с помощью численного моделирования продемонстриро-
вано, что при воздействии интенсивного (1013–1014 Вт/см2) фемтосекундного (~100 фс) лазерного 
импульса на кремниевую подложку с ориентацией (111) на поверхности и в объеме формируются 
новые полиморфные фазы Si-III и Si-XII, локализованные в дефектах решетки, а также на пери-
ферии абляционного кратера. Такая локализация фаз вызвана многостадийностью лазерно-ин-
дуцированных фазовых переходов в кремнии. Они инициируются ударной волной, в результате 
при субнаносекундных временах запускается каскад преобразований: Si-I → Si-II → Si-III/Si-XII.  
Фазовый переход Si-I → Si-II происходит на переднем фронте ударной волны, в то время как на 
ее заднем фронте возникает поле динамических напряжений в материале, в котором становится 
возможен фазовый переход Si-II → Si-III/Si-XII. На субмикросекундных временных масштабах 
большая часть новых фаз исчезает при релаксации материала в исходное состояние.

DOI: 10.31857/S0023476125010039, EDN: IUBAXZ

ВВЕДЕНИЕ
Кремний является одним из самых важных эле-

ментов для современной микроэлектроники. При 
нормальных условиях кремний имеет кубическую 
алмазную решетку (Si-I) [1]. В то же время крем-
ний Si-I непрямозонный полупроводник, что ус-
ложняет его применение в оптоэлектронике, на-
пример при создании светодиодов [2]. Одним из 
возможных решений этой проблемы является ис-
пользование полиморфов Si-I, которых в настоя-
щее время обнаружено более двенадцати вариан-
тов [3, 4]. Однако при нормальных условиях боль-
шинство полиморфных фаз неустойчиво. Переходы 
в полиморфные фазы в кремнии осуществляются 
при высоком давлении. Кроме того, часть полимор-
фных фаз, таких как Si-III, Si-IV и Si-XII, крайне 
чувствительна к температуре, при нагреве более 
чем на 40 К они разрушаются [2]. При комнатной 
температуре кремний сохраняет кубическую кри-
сталлическую решетку до 11.7 ГПа [5]; при дина-
мической нагрузке, например, создаваемой лазер-
но-индуцированными ударными волнами, фазо-
вый переход может произойти и при более низких 
давлениях [4]. При давлении более 11.7 ГПа Si-I 
переходит в металлическую фазу β-олово (Si-II) [6, 7]. 

Интервал давлений, при которых фаза β-олова  
стабильна, неширок, и при превышении давле-
ния до 15 ГПа реализуется последовательная це-
почка фазовых переходов: β-олово → Imma (Si-XI) 
при 15 ГПа → ГПУ – гексагональная плотно упа-
кованная при 42 ГПа (Si-V) → ГЦК – гранецен-
трированная кубическая при 78 ГПа (Si-VII) [8].  
Более того, существует еще одна возможная цепоч-
ка фазовых переходов. Если после перехода в фазу 
β-олова давление быстро снизится, то возможен пе-
реход в фазу Si-IX. При медленном изменении дав-
ления могут иметь место переходы в фазы Si-XII,  
Si-III и Si-IV [2]. Последние три полиморфа мета-
стабильны при атмосферном давлении. Эти фазы 
были зарегистрированы в экспериментах с алмаз-
ными наковальнями с использованием спектро-
скопии комбинационного рассеяния света, когда в 
спектре Si появлялись новые пики [9–11]. Исполь-
зование коротких (наносекундные) и ультракорот-
ких (пико- и фемтосекундные) лазерных импульсов 
является альтернативным методом для генерации 
высокого давления и изучения новых фаз вещества 
[12]. Благодаря высоким интенсивностям, достигае-
мым при фокусировке лазерного излучения, стано-
вится возможным достижение давлений в образцах 
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до терапаскалей, что открывает возможности для 
изучения совершенно новых фаз материалов [13]. 
Особенностью этого подхода является импульсное 
воздействие на материал, которое позволяет ини-
циировать ультрабыстрые (до нескольких фемтосе-
кунд) фазовые переходы. Кроме того, в зависимо-
сти от длительности и энергии лазерного импульса 
можно создавать уникальные профили давления–
температуры: так, при фемтосекундном лазерном 
воздействии на твердое тело происходит локальный 
нагрев, в то время как при наносекундном воздей-
ствии нагрев среды практически на порядок выше. 
Давления, достигаемые в обоих случаях, сопостави-
мы [14, 15]. Таким образом, варьируя параметры ла-
зерного воздействия, можно добиться уникальных 
условий для осуществления фазовых переходов. За 
счет развития установок класса мегасайенс, таких 
как лазеры на свободных электронах и источники 
синхротронного излучения, исследование динами-
ки фазовых переходов, инициируемых короткими 
и ультракороткими лазерными импульсами, вышли 
на новый уровень [4, 16–19]. Однако при прямом 
лазерном воздействии на поверхность полупровод
ника кроме генерации высоких давлений (в первую 
очередь на фронте ударной волны) происходят на-
грев кристаллической решетки, абляция и генера-
ция ударных волн [20, 21], что значительно услож-
няет картину происходящих процессов. 

Чтобы полностью контролировать динамику фа-
зовых превращений в кремнии, необходимо пол-
ностью понимать природу происходящих процес-
сов. Одним из наиболее эффективных инструмен-
тов исследования быстропротекающих процессов в 
кристаллической решетке является численное мо-
делирование, которое может на атомарном уровне 
полностью восстановить ее динамику [22]. Для мо-
делирования лазерно-индуцированных процессов в 
твердых телах можно использовать молекулярную 
динамику (МД) в сочетании с двухтемпературной 
моделью (ДТМ): МД + ДТМ [23–29]. В данном под-
ходе лазерный импульс взаимодействует с электрон-
ной подсистемой, быстро ее нагревая, в то время как 
на атомную подсистему он напрямую не воздейству-
ет – энергия переносится от электронной подсисте-
мы к атомной; атомная подсистема моделируется с 
помощью классической МД [23–29]. Тем не менее 
любую теоретическую модель необходимо верифи-
цировать. Так как восстановить динамику лазерного 
воздействия крайне сложно, модель была верифици-
рована с использованием диагностики post-mortem, 
а именно была проведена диагностика поверхности 
с помощью метода микроспектрометрии комбина-
ционного рассеяния света, а также просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ).

МЕТОДИКА И ИНСТРУМЕНТЫ
Образцы кремния (кремниевые подложки 

(111)) равномерно с шагом 10 мкм между кратера-
ми подвергались воздействию фемтосекундного 

излучения хром-форстеритовой лазерной системы 
(частота повторения 10 Гц, энергия 10 мкДж, дли-
на волны 1240 нм, фокусировка линзой с числовой 
апертурой 0.5). Образец перемещали с помощью 
моторизированного линейного транслятора с ша-
гом 1 мкм. Воздействие лазерного импульса на по-
верхность приводит к образованию микрократеров 
диаметром порядка 10 мкм. Также для сравнения с 
фемтосекундным воздействием использовали из-
лучения наносекундной лазерной системы Quantel 
Rio – энергия до 100 мДж, длительность лазерного 
импульса – 4 нс, длина волны – 1064 нм. Образец 
после лазерного воздействия исследовали методами 
микроспектроскопии комбинационного рассеяния 
(рис. 1). Измерения были выполнены с использо-
ванием спектрометра Nicolet Almega XR с источни-
ком лазерного возбуждения 532 нм (непрерывный 
Nd:YAG-лазер, генерирующий вторую гармонику с 
мощностью 20 мВт). Спектрометр был оснащен ми-
кроскопом, укомплектованным 10-, 50- и 100-крат-
ными объективами. При микроскопических ис-
следованиях диаметр лазерного пятна составлял 
1 мкм. Для анализа использовали компоненты 
стоксова сдвига частот в диапазоне 250–475 см−1  
при спектральном разрешении 2 см−1. Калибров-
ку монохроматора выполняли по характеристи-
ческому пику кремния при 521 см−1. Полученные 
спектры обрабатывали с помощью программного 
обеспечения OMNIK. Также поверхность образца 
исследовали методами ПЭМ и электронной диф-
ракции с использованием микроскопа FEI Tecnai 
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Рис. 1. Изображение области воздействия лазерного им-
пульса на кремний, а также спектры комбинационного 
рассеяния в диапазоне частот 250–475 см−1: 1 – спектр не-
поврежденного кремния, 2 – спектр аморфного кремния, 
3 – область, где в спектрах регистрируется пик, характер-
ный для фазы Si-III при 430 см−1, 4 – спектр, содержащий 
пики фаз Si-III и Si-XII, 5 – спектр при наносекундном 
лазерном воздействии на кремний. Прямоугольниками на 
микроскопическом изображении обозначены области, в 
которых измеряют соответствующие спектры.
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Osiris (ThermoFisher Scientific, США) c разрешаю-
щей способностью по точкам 2.5 Å, по линиям – 
1.02 Å при ускоряющем напряжении 200 кВ (рис. 2). 
Поперечные сечения образцов для исследования 
в ПЭМ изготавливали методом lift-out с помо-
щью фокусированного ионного пучка в растровом 
электронно-ионном микроскопе FEI Scios (Ther-
moFisher Scientific, США). Для обработки и анализа 

изображений и электронограмм использовали про-
граммы DigitalMicrograph (Gatan, США)

Для численного моделирования эволюции си-
стемы взаимодействия плазмы и вещества были 
использованы программный пакет классической 
МД LAMMPS [30] и ДТМ [23, 31], применяемые 
для описания взаимодействия лазерного излучения 
с электронной подсистемой, а также электронной 

(а)

(б)

(в)

(г)

(д)

10 1/нм

50 нм

10 1/нм

200 нм

1 мкм

Рис. 2. ПЭМ-изображения области лазерно-индуцированного микрократера: а – общий вид, темные области 
сверху характерны для аморфного кремния, косые линии на рисунках – дислокации решетки; б, в – увеличенные 
области, отмеченные прямоугольниками на рис. а; г, д – картины электронной дифракции от областей, отмечен-
ных точками.
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и атомной подсистем. Электронную подсисте-
му задают в виде электронного газа, предполагая, 
что лазерный импульс нагрел электронный газ до 
температуры порядка 104 К [14]. Энергия может 
передаваться атомам кристаллической решетки 
как за счет электронных взаимодействий внутри 
электронной подсистемы, так и за счет электрон-
но-фононных взаимодействий, что описывается 
уравнением

C
T
t

T g T T g Te
e

e e p e a s a
∂
∂

= ∇ ∇( ) − −( ) +κ ,

где Te , Ta – температура электронной и атомной 
подсистем соответственно, κe – коэффициент тем-
пературопроводности, g p, gs  – константы взаимо-
действия, Ce – электронная теплоемкость, линейно 
зависящая от температуры электронов [32]. Пол-
ная модель системы описана в [25], а численные 
значения используемых в модели параметров пред-
ставлены в табл. 1. Предполагали, что длительность 
лазерного импульса много меньше характерных 
времен протекания фазовых переходов, поэтому 
лазерное воздействие влияет лишь на начальный 
профиль (концентрацию и температуру электро-
нов плазмы), соответствующий полученным в [14] 
результатам. Диаметр лазерной перетяжки (рас-
стояние от оси, на котором интенсивность падает 
в e2 раз) брали равным 44 Å, а длину Релея (вдоль 
оси распространения лазерного импульса) – 
150 Å. Размер области моделирования составлял 
440 × 440 × 1550 Å, лазерный импульс распростра-
нялся вдоль оси z. Параметры области лазерного 
воздействия пропорциональны реальным разме-
рам перетяжки, но примерно в 10000 раз меньше. 
Температуру боковых поверхностей (на которые не 
воздействовал лазерный импульс) фиксировали на 
уровне исходной 300 К. Периодические граничные 
условия не использовали. Для моделирования ме-
жатомного взаимодействия применяли потенциал 
Tersoff [32]. Вычисления проводили с шагом 0.1 фс 
вплоть до 300 пс. Перед основным циклом модели-
рования систему приводили в термодинамическое 
равновесие в течение 1 пс, после чего моделиро-
вали лазерное воздействие на систему. Результаты 
сохраняли через каждые 1000 шагов. 

Результатом моделирования является информа-
ция о скорости и положении каждого атома крем-
ния. Для визуализации данных использовали па-
кет программ Ovito [33]. При анализе рассчитыва-
ли удельный объем, занимаемый каждым атомом 
(атомный объем). На рис. 3 визуализирован про-
филь области расчета вдоль оси z (слой 10 Å), где 
цветом показан объем каждого атома (в диапазоне 
от 14 до 25 Å−3). На рис. 4 показаны распределения 
количества атомов с заданным объемом. Также для 
анализа фазовых переходов аналогично [34] про-
водили расчет кривых качания в сетке узлов об-
ратной решетки, определенной для всей области 

численного моделирования, для рентгеновского 
излучения с энергией 12 кэВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ
При острой фокусировке (числовая апертура 

0.5) фемтосекундного (100 фс) лазерного импуль-
са с энергией порядка 10 мкДж на длине волны 
1240 нм на поверхности кремния достигают ин-
тенсивностей порядка 1013–1014 Вт/см2 и плотности 
энергии ~1 Дж/см2 – происходит процесс лазерной 
абляции, сопровождающийся генерацией ударных 
волн, образованием микромодификаций и каска-
дом фазовых переходов [35]. В настоящей работе 
сосредоточились на анализе post-mortem образую-
щихся фаз, а также создании численной модели для 
исследования динамики данного процесса. Воздей-
ствие на поверхность кремния с помощью фемто-
секундного лазера, работающего в импульсно-пе-
риодическом режиме, было осуществлено таким 
образом, чтобы границы микрократеров, создава-
емых лазерными импульсами, касались друг друга, 
формируя квазиоднородную модифицированную 
область размером 10 × 10 мкм. Далее был проведен 
анализ микрократеров с помощью микроспектро-
скопии комбинационного рассеяния, а также срав-
нение с наносекундным лазерным воздействием. В 
центре кратера (рис. 1) находится область аморф-
ного кремния, далее вокруг нее расположена об-
ласть, в которой наблюдаются пики, характерные 
для фазы Si-III (430 см−1) [36], следом за ней рас-
положена область, в которой в дополнение к Si-III 
также наблюдается пик, характерный для Si-XII 
(353 см−1) [36]. На периферии расположена область 

Таблица 1. Параметры моделирования, используе-
мые для расчета фемтосекундной лазерной абляции 
кремния

Переменная Единицы измерения Значение
a0 эВ·К−1 0.005

remax Nat 0.16
De Å2·пс−1 32.436
gp г·моль−1·пс−1 11.235
gs г·моль−1·пс−1 8.443
V0 Å·пс−1 79.76
I0 эВ·пс−1·Å−2 0

Lsurface 0
Rsurface 40
Lskin Å 2

t пс 0.1
B 60
l Å 2

Nion Å–3 0.05
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немодифицированного кремния с наночастица-
ми, образовавшимися в результате выноса мас-
сы в процессе лазерной абляции. Таким образом, 
можно отметить, что в центре кратера наблюдается 

лишь аморфный кремний, а полиморфные фазы в 
небольшом количестве – на периферии кратера.

Также была проведена диагностика микро-
кратеров с помощью ПЭМ, основные результаты 
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Рис. 3. Визуализация результатов численного моделирования – сечение образца кремния толщиной 10 Å вдоль 
оси распространения лазерного импульса (слева направо) (а): яркостью показан атомный объем фаз Si-I, сжатого 
Si-I, Si-II и Si-XI, Si-III и Si-XII, областей с меньшей плотностью. Временная задержка для каждого изображе-
ния указана на рисунке. Эволюция динамики изменения кривой качания, рассчитанной для приповерхностной 
области (б): стрелками отмечены пики и атомные объемы, характерные для отличных от Si-I фаз кремния.
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которой представлены на рис. 2. Для исследова-
ния с помощью ионного пучка была вырезана 
подповерхностная область. ПЭМ демонстрирует, 
что структура микрократера состоит из верхнего 
аморфного слоя, за которым следует область кри-
сталлического кремния, в которой наблюдаются 
последовательности полос – сдвиговых дефор-
маций. Чем ближе к центру кратера, тем больше 
деформаций. Направление расширения подоб-
ных плоскостных дефектов немного отклонено от 
[112] примерно на 7°. Таким образом, плоскост-
ной дефект может быть связан с дефектами уклад-
ки (stacking faults) [37]. Средняя ширина дефектов 
составляет менее 10 нм, и они распределены всего 
лишь в нескольких атомных слоях. Также области 
сдвиговых деформаций и неповрежденный объем 
кремния были исследованы с помощью электрон-
ной дифракции. Проведенный анализ показывает, 
что, за исключением материала, расположенного в 
области сдвиговых деформаций, структура крем-
ния аналогична исходной, т.е. полиморфные фазы 
зарегистрированы лишь в “ловушках”, возникаю-
щих при образовании сдвиговых деформаций. Так, 
картина электронной дифракции демонстрирует 
кубический тип решетки алмаза (рис. 2г) [38]. Од-
нако в области сдвиговых деформаций по данным 
электронной дифракции присутствует фаза Si-III 
(рис. 2г) [39]. Проведенное численное моделиро-
вание позволяет лучше понять как динамику про-
цессов образования новых фаз, так и выяснить, по-
чему новые полиморфные фазы при анализе post-
mortem наблюдаются лишь в малых количествах на 
периферии лазерного воздействия, как показывает 
эксперимент.

Визуализация данных МД может наглядно про-
демонстрировать динамику образования новых 
фаз, микрократера. Для анализа фазовых переходов 

их лазерно-индуцированная динамика была визу-
ализирована путем цветовой индикации удельного 
атомного объема. Так как при фазовых переходах 
изменяется кристаллическая решетка, а значит, 
и удельный объем, занимаемый каждым атомом, 
этот параметр может служить в качестве критерия 
фазового перехода. На начальных стадиях лазерной 
абляции уменьшается плотность и разрушаются 
связи между атомами непосредственно в области 
лазерного воздействия (рис. 3, 1 пс), на этом этапе 
наблюдается сжатие кремния на 30–40%. Это ведет 
к генерации ударной волны, которая формирует-
ся примерно через 3–4 пс после лазерного воздей-
ствия (рис. 3). На переднем фронте ударной волны 
за счет высокого давления (50 ГПа) уменьшается 
расстояние между атомами, что ведет к уменьше-
нию атомного объема и смещению центра масс ги-
стограммы его распределения (рис. 4). На заднем 
фронте ударной волны происходит переход в фазу 
Si-II, о чем свидетельствует появление на гисто-
грамме распределения атомного объема величиной 
0.75 от исходного, а также дополнительные пики на 
дифрактограммах (рис. 3), которые хорошо соот-
носятся с результатами [40]. Данный атомный объ-
ем (0.75 от исходного) характерен именно для этой 
фазы [41]. За счет потери энергии ударной волной 
давление, а значит, и сжатие решетки уменьшают-
ся, происходит разрежение, и пики, характерные 
для сжатого кремния и Si-II, смещаются в сторо-
ну больших атомных объемов с течением времени. 
В это время на заднем фронте за счет относитель-
но медленного уменьшения давления (700 МН/с) 
при временах порядка 12.5 пс происходит скачок 
атомного объема, характеризующий переход в фазу  
Si-III/Si-XII, что также сопровождается появле-
нием новых дифракционных пиков, совпадаю-
щих с данными [42]. Из-за того что фазы обладают 
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Рис. 4. Временная динамика изменения гистограммы распределения атомного объема после лазерного воздействия: 
а – трехмерная тепловая карта, б – гистограммы распределения атомного объема для времен 2, 5, 10, 15, 20, 30 пс. 
Штриховой линией обозначена исходная гистограмма.
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схожими атомными объемами и близкими дифрак-
ционными картинами, их тяжело отличить друг от 
друга [43, 44]. На рис. 3 образование этих фаз за-
метно в области, расположенной между фронтом 
ударной волны и аморфным материалом рядом с 
кратером. Также на рисунке хорошо заметны об-
ласти сдвиговых деформаций, возникающих за 
фронтом ударной волны. Они аналогичны тем, что 
наблюдаются в ПЭМ, причем направления возник-
новений деформаций полностью соответствуют 
экспериментальным данным. Когда система при-
ходит в равновесие, эти области становятся менее 
заметными, но полностью не исчезают – именно 
в них и находятся остатки фаз Si-III/Si-XII, ко-
торые в остальной части материала (кроме амор-
фного слоя) исчезают. В результате формируется 
окончательная структура кремния после лазерно-
го воздействия: кратер, состоящий в основном из 
аморфного кремния; область, содержащая сдвиго-
вые деформации; и глубже – близкая к исходной 
структура материала. 

Кроме генерации ударных волн лазерное воз-
действие приводит к нагреву решетки. Несмотря 
на то что в начальный момент времени температу-
ра атомной подсистемы равна комнатной, за счет 
передачи от электронной подсистемы к атомной за 
времена порядка 1 пс происходит быстрый нагрев 
до ~2000 К непосредственно в области лазерного 
воздействия (рис. 3, 1 пс), остальная часть решетки 
остается не нагретой. Такой быстрый нагрев при-
водит практически к полному разрушению решет-
ки в этой области. За счет термодиффузии тепло 
начинает распространяться, но со скоростями го-
раздо ниже скорости ударной волны (~10 км/с). 
При временах порядка 10 пс решетка нагревается 
на ~100 К.

ОБСУЖДЕНИЕ
Сочетание численного моделирования с диагно-

стикой post-mortem позволяет определить причины, 
приводящие к характерной картине образования 
полиморфных фаз кремния после лазерного воз-
действия. Экспериментально наблюдаются лишь 
фазы Si-III/Si-XII, что также соответствует диф-
ракционным экспериментам [35]. Количество этой 
фазы мало, и, как показывает микроспектроско-
пия комбинационного рассеяния, эти фазы рас-
полагаются на периферии абляционного кратера. 
Сам кратер состоит преимущественно из аморф-
ного кремния. В объеме новые полиморфные фазы 
также локализованы в сдвиговых деформациях, а 
не распределены по всему объему. Таким образом, 
лишь генерация высоких давлений [22] не является 
гарантией того, что полиморфные фазы будут ста-
бильны, ключевую роль играют достигаемые тем-
пература и скорость уменьшения давления. Следо-
вательно, именно режимы лазерного воздействия 
определяют особенности образования новых фаз.

Рассмотрим непосредственно динамику лазер-
ного воздействия на полупроводник. При фоку-
сировке лазерного импульса на поверхность по-
лупроводника генерируется электронная плазма, 
которая и поглощает энергию лазерного импуль-
са. Электроны начинают передавать энергию ато-
мам [14]. В результате на данном этапе реализует-
ся следующее распределение температур – горя-
чие электроны с температурой ~104 К и холодные 
ионы ~300 К, что и используется в модели. Из-за 
передачи энергии от электронной подсистемы к 
атомной генерируется ударная волна, которая на-
чинает распространяться от области воздействия и 
смещать атомы из положения равновесия, причем 
амплитуда этого сдвига составляет порядка 1 Å, 
что сопоставимо с межатомными расстояниями. 
Кроме того, решетка также начинает нагреваться, 
причем нагрев приповерхностной области состав-
ляет тысячи кельвинов. Это ведет к тому, что кри-
сталлическая решетка непосредственно в области 
воздействия разрушается (рис. 5). Дальнейшее рас-
пространение тепла из области воздействия опре-
деляется термодиффузией и является сравнительно 
медленным процессом. Ударная волна продолжает 
свое распространение, смещение атомов может со-
ставлять величины, сопоставимые с межатомным 
расстоянием. Это ведет к сильному ангармонизму 
процессов и к тому, что атом “забывает” исходную 
структуру вещества, в котором он находился. Так 
как его соседи также находятся в схожих услови-
ях, а давление составляет десятки гигапаскалей, 
создаются все условия для фазовых переходов. На 
заднем фронте ударной волны происходит первый 
фазовый переход Si-I → Si-II при временах порядка 
1–5 пс. Фаза Si-II нестабильна, и когда давление 
начинает уменьшаться, осуществляется переход в 
фазы Si-III и Si-XII. Также возможно, что этот фа-
зовый переход реализуется еще через одну метаста-
бильную фазу Si-XI [2]. Образование дефектов яв-
ляется одним из эффективных путей снятия напря-
жений, возникающих при приложении внешнего 
давления и деформации кремния [37]. Направле-
ние образования дефектов отличается примерно на 
7° от оси [112]. На начальном этапе процесса рас-
пространения ударной волны (давление меньше 
11 ГПа) зарождение дефектов является предпочти-
тельным способом снятия возникающего напряже-
ния в решетке. Когда давление, вызванное прохо-
ждением ударных волн, превышает 11 ГПа, обра-
зуется металлическая фаза Si-II, и дополнительное 
напряжение легко снимается за счет фазового пе-
рехода и деформации Si-II. Локальное напряжение 
должно служить основным фактором образования 
дефектов, также данный процесс может быть до-
полнительно усилен повышением температуры на 
несколько сотен градусов за счет лазерного воз-
действия. Один из возможных путей формирова-
ния дефектов следующий [37]: дефекты форми-
руются через полную дислокацию слоев, которая 
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запускается для уменьшения локального высокого 
напряжения вокруг точки концентрации напря-
жения, вызванного прохождением ударных волн 
и фазовых переходов. Однако после прохождения 
ударной волны высокие температуры достигают 
области, где образовывались фазы Si-III и Si-XII, 
что приводит к отжигу сформировавшейся фазы и 
возвращению в исходную фазу Si-I [2, 10]. Таким 
образом, при диагностике post-mortem удается за-
регистрировать лишь те фазы, которые не были 
подвергнуты тепловому воздействию. Увеличение 
энергии лазерного импульса приведет к росту дав-
ления, что может инициировать переходы в фазы 
Si-VI, Si-XII [2]. Однако это не сформирует новые, 
стабильные при атмосферном давлении фазы. Так-
же это приведет к дополнительному нагреву веще-
ства и разрушению новых фаз. Аналогично увели-
чение длительности лазерного импульса приведет 
к росту температуры, что подтверждают результаты 
изучения наносекундного воздействия на поверх-
ность кремния, когда наблюдается большее коли-
чество аморфного кремния при практически пол-
ном отсутствии новых фаз.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан численный подход на основе моле-

кулярной динамики в сочетании с двухтемператур-
ной моделью, который качественно предсказыва-
ет динамику структурных превращений кремния, 
подвергшегося интенсивному фемтосекундному 
лазерному воздействию. Окончательная структура 

представляет собой микрократер, в основании кото-
рого (поверхностная и приповерхностная области) 
находится аморфный кремний. На периферии кра-
тера, а также в объеме в области сдвиговых дефор-
маций образуются включения фаз Si-III и Si-XII.  
Эти фазы формируются в результате каскада фазо-
вых переходов Si-I → Si-II → Si-XI → Si-III/Si-XII. 
В первую очередь фазовые переходы инициирует 
лазерно-индуцированная ударная волна (давле-
ния на фронте ~50 ГПа). Ударные волны смещают 
атомы в решетке более чем на 1 Å, что приводит 
к напряжениям в решетке и, как следствие, либо 
к возникновению сдвиговых деформаций, либо к 
фазовым переходам. Фазовые переходы происходят 
за фронтом ударной волны, а последующий лазер-
но-индуцированный нагрев решетки (~2000 К не-
посредственно в области лазерного воздействия 
и ~100 К в большей части остального материала) 
приводит к разрушению остаточных метастабиль-
ных фаз Si-III/Si-XII, которые остаются лишь в об-
ластях, где нагрев был меньше (периферия) или где 
сохранились остаточные напряжения.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда (грант № 23-73-00039) в части 
молекулярной динамики и микроспектроскопии 
комбинационного рассеяния, а также в рамках го-
сударственного задания НИЦ “Курчатовский ин-
ститут” в части исследования кремния методами 
электронной микроскопии с использованием обо-
рудования ЦКП “Структурная диагностика мате-
риалов” Курчатовского комплекса кристаллогра-
фии и фотоники НИЦ “Курчатовский институт”. 
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Рис. 5. Схематичное изображение динамики лазерно-индуцированных фазовых переходов в кремнии.
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DYNAMICS OF NEW PHASE FORMATION IN SILICON 
DURING FEMTOSECOND LASER ABLATION

E. I. Mareeva,*, D. N. Khmelenina, F. V. Potemkinb

aShubnikov Institute of Crystallography of Kurchatov Complex of Crystallography and Photonics 
of NRC “Kurchatov Institute”, Moscow, Russia
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*E-mail: mareev.evgeniy@physics.msu.ru

Abstract. We experimentally demonstrated (using micro-Raman spectroscopy and transmission electron 
microscopy) and through numerical modeling that when an intense (1013−1014 W/cm²) femtosecond 
(~100 fs) laser pulse impacts the surface of silicon with (111) orientation, new polymorphic phases  
Si-III and Si-XII are formed on the surface and in the volume, localized in lattice defects as well as 
at the periphery of the ablation crater. This localization of phases is caused by the multi-stage nature 
of laser-induced phase transitions in silicon, specifically, the phase transitions are initiated by a shock 
wave, resulting in a cascading transformation process on sub-nanosecond timescales: Si-I => Si-II => 
=> Si-III/Si-XII. The phase transition Si-I => Si-II occurs at the front of the shock wave, while at the 
rear of the shock wave, a field of dynamic stresses arises in the material, allowing the phase transition 
Si-II => Si-III/Si-XII to occur. On sub-microsecond timescales, most of the new phases disappear as 
the material relaxes back to its original state.
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Исследуется фазовый переход в композитных материалах на основе поливинилиденфторида и 
наночастиц феррита кобальта при одноосном растяжении на 100, 200 и 300%. Установлено, что 
при растяжении композита на 300% происходит максимальное увеличение доли β-фазы с 1% 
для нерастянутого образца до 91%, при этом электроактивная фаза увеличивается с 74 до 92%. 
Также установлено, что растяжение композитов приводит к увеличению прочности на разрыв 
от 5.7 до 85.0 МПа. Такой характер растяжения способствует увеличению коэрцитивной силы, 
что связано с увеличением межчастичного расстояния в структуре композита. Эти результаты 
подчеркивают важность механических свойств и фазовых изменений в полимерных композитах, 
содержащих ферриты, для их дальнейшего применения.

DOI: 10.31857/S0023476125010046, EDN: ITVZBQ

ВВЕДЕНИЕ
Поливинилиденфторид (ПВДФ) – широко рас-

пространенный полимер, известный своей терми-
ческой стабильностью, химической стойкостью, 
сегнето-, пиро- и пьезоэлектрическими свойства-
ми [1–3]. Эти характеристики делают ПВДФ при-
годным для применения в различных областях, та-
ких как датчики [4], устройства для сбора энергии 
[5] и биомедицинских приложений [6].

Уникальные свойства ПВДФ связаны с его струк-
турой и фазовым составом. Он может существовать 
в четырех кристаллических формах (α, β, γ и δ),  
каждая из которых возникает в результате раз-
личного пространственного расположения групп  
CH2 и CF2 [7, 8]. Пьезо- и сегнетоэлектрическими 
свойствами, которые являются определяющими 
для приложений, обладают β- и γ-фазы, поэтому 
возникает задача их увеличения в полимере.

В последнее время изучают способы расши-
рения свойств ПВДФ за счет создания компо-
зитных материалов на его основе. Один из наи-
более распространенных подходов – включение 
в полимерную матрицу магнитных наночастиц 
(МНЧ) для получения материалов с мультифер-
роидными свойствами [9], включая магнитоэлек-
трические. Благодаря такому сочетанию свойств в 

совокупности с гибкостью и биологической совме-
стимостью ПВДФ-композиты имеют потенциал 
для применения в биомедицине в качестве скаф-
фолдов для стимуляции клеток [10, 11].

В работе приведены результаты исследования 
ПВДФ композитных материалов с наночастица-
ми феррита кобальта CoFe2O4. Важной частью ис-
следований по созданию устройств и материалов 
на основе ПВДФ и наночастиц является усиление 
магнитоэлектрического эффекта. Одной из стра-
тегий его увеличения является усиление пьезоак-
тивной компоненты композита за счет увеличе-
ния содержания β-фазы. Для создания и обработ-
ки пленок из ПДВФ с увеличенным содержанием 
β-фазы был разработан ряд таких методик, как 
получение пленок методом электроспиннинга [12, 
13], отжиг, поляризация, механическая прокат-
ка и их комбинации [14]. В [14] удалось добиться 
85%-ного содержания β-фазы в пленке ПВДФ в 
результате механической прокатки, что оказалось 
наилучшим результатом в сравнении с отжигом и 
поляризацией.

Увеличение β-фазы может быть достигнуто с 
помощью механической деформации полимерной 
матрицы, например посредством растяжения [15]. 
Однако для достижения наилучшего результата 
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фазового перехода необходимо подобрать условия, 
обеспечивающие максимальный переход от α- и 
γ-фаз к β-фазе. Изучив связь между степенью растя-
жения композита и формированием β-фазы, мож-
но разработать более эффективные материалы. В 
настоящей работе изучено влияние степени растя-
жения композитной пленки ПВДФ–CoFe2O4 при 
высокой температуре на формирование β-фазы и на 
изменение кристалличности и предела прочности.

МЕТОДИКА И ЭКСПЕРИМЕНТ
Материалы. Для изготовления нанокомпозита 

использовали поливинилиденфторид (м.м. 534 000,  
Sigma-Aldrich) в виде белого порошка, N,N-ди-
метилформамид (ХЧ, ЭКОС, Москва). Для син-
теза и модификации поверхности наночастиц ис-
пользовали Co(NO3)2 · 6H2O (≥98%; ЛенРеактив, 
Санкт-Петербург, Россия), Fe(NO3)3 · 9H2O (≥98%; 
ЛенРеактив, Санкт-Петербург, Россия), NaOH 
(≥98%; ЛенРеактив, Санкт-Петербург, Россия), 
дистиллированную воду (dH2O).

Изготовление наночастиц CoFe2O4 с покрыти-
ем олеиновой кислотой. Магнитные наночастицы 
были синтезированы гидротермальным методом, 
подробно описанным в [16], с небольшими моди-
фикациями. Нитрат кобальта (6.8 ммоль) растворя-
ли в 32 мл dH2O на магнитной мешалке при 50°C. 
Далее добавляли нитрат железа (13.6 ммоль) и жда-
ли полного растворения. Для проведения реакции 
соосаждения добавляли гидроксид натрия 130.7 
ммоль в 48 мл dH2O, предварительно нагретый до 
50°C. После этого раствор помещали в автоклав 
(заполнение на 40% объема). Автоклав нагревали 
до 200°C, реакция проходила в течение 12 ч. По-
лученный порошок промывали водой и этанолом, 
затем высушивали. После высушивания частицы 
покрывались олеиновой кислотой (ОК) в присут-
ствии тетрагидрофурана. После добавления к ча-
стицам ОК и тетрагидрофурана смесь помещалась 

в ультразвуковую (УЗ) ванночку до образования 
стабильного коллоида, затем выдерживалась при 
комнатной температуре (20–22°С). Спустя 2 ч 
CoFe2O4@ОК отделяли от избытка ОК при помо-
щи центрифугирования (30 мин, 14000 об./мин) и 
высушивали. Для определения концентрации на-
ночастиц в оболочке ОК использовали метод вы-
сушивания до постоянной массы.

Покрытие МНЧ олеиновой кислотой приводит 
к лучшей дисперсии наночастиц в полимерной ма-
трице за счет аффинности концевых групп ОК к 
молекулам ПВДФ, что приводит к уменьшению 
агломерации МЧН [17, 18]. Улучшение распреде-
ления МНЧ в полимерной матрице является пер-
спективным подходом к повышению магнитоэлек-
трического отклика [17]. 

Рентгенограмма частиц представлена на рис. 1. 
Данные для области когерентного рассеяния DXRD, 
микронапряжений ε и постоянной решетки a, рас-
считанные с помощью метода Ритвельда, представ-
лены в табл. 1.

Изготовление нанокомпозитов. Композитные 
пленки получены методом ракельного ножа [19]. 
Для приготовления раствора ПВДФ 1.8 г порош-
ка растворяли в 9.15 мл N,N-диметилформамида 
(ДМФ) при 45°C в течение 20 ч. Феррит кобаль-
та (CoFe2O4@ОК) массой 0.25 г (10 мас. %, нор-
мированных на CoFe2O4) разбивали при помощи 
УЗ-ванночки в 2.3 мл ДМФ в течение 30 мин до 
достижения гомогенности раствора. Полученные 
растворы соединяли и вымешивали до однород-
ности в течение 90 мин при 45°C, наносили на 
стеклянную подложку и равномерно распределя-
ли при помощи ракельного ножа с заданной тол-
щиной (45 ± 2 мкм). Затем стеклянную подложку 
с раствором помещали в сушильный шкаф на 20 ч 
при температуре 65°С. После высыхания получен-
ную пленку разделяли на равные куски, которые 
растягивали на 100, 200 и 300% (рис. 1) при 100°С.  
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Рис. 1. Рентгенограмма для наночастиц CoFe2O4 (слева) и фото образцов S0, S100, S200, S300 (справа).
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Растяжение композита на 400% приводило к 
разрыву образца. Образцы обозначены как S0, 
S100, S200 и S300, где цифра обозначает степень 
растяжения.

Исследование магнитных свойств наночастиц и 
композитов. Измеренные магнитные характери-
стики наночастиц с покрытием и без и композитов 
приведены в табл. 1. Полевые зависимости намаг-
ниченности для наночастиц и композитов с различ-
ной степенью растяжения представлены на рис. 2. 
Значения намагниченности насыщения MS для не-
покрытых наночастиц близки к значению для объ-
емного образца (82 vs. 88 эме/г) [20]. MS для ком-
позитов согласуются с номинальным содержанием 
магнитного ядра для наночастиц CoFe2O4@ОК,  
равным 10% в композите. Остаточная намагни-
ченность MR/MS для всех образцов составила ~30–
40%, что ниже ожидаемого значения для невзаи-
модействующих однодоменных частиц согласно 
модели Стоунера–Вольфарта [21].

Наблюдаемая коэрцитивная сила HC для 
CoFe2O4 (1319 Э) ниже, чем у покрытых ОК частиц 

CoFe2O4@ОК (1374 Э), что уменьшает агломера-
цию частиц. При внедрении CoFe2O4@ОК в ком-
позит наблюдается дальнейший рост коэрцитив-
ной силы, причем HC растет с ростом степени 
растяжения. Главным образом это указывает на 
ослабление диполь-дипольных взаимодействий 
между частицами, вызванное снижением агло-
мерации и ростом расстояния между частицами в 
матрице [22].

Исследование изменения структурных свойств 
композита. Рентгенограммы (XRD) были полу-
чены с использованием дифрактометра Tongda 
TD3700, оснащенного Co-рентгеновской трубкой 
(λ = 1.79 Å). Для наблюдения за фазовыми превра-
щениями, вызванными одноосной деформацией 
композита, измерения рентгенограмм проводили 
в диапазоне углов 2θ от 15° до 35°, на которых на-
блюдались пики ПВДФ – α (пики (020) и (110)) и 
β (пик (110)) (рис. 3) [23, 24]. На рентгенограмме 
нерастянутого композита ПВДФ–CoFe2O4@ОК  
наиболее выражены рефлексы для α-фазы ПВДФ 
и рефлексы, соответствующие наночастицам 

Таблица 1. Структурные и магнитные параметры, полученные для CoFe2O4, CoFe2O4@ОК и композитов с 
различной степенью растяжения 

DXRD, нм ε×10−3 a, Å HC, Э MR/MS MS, эме/г
CoFe2O4

27.7 ± 0.2 1.59 8.402 ± 0.001

1319 0.358 82
CoFe2O4@ОК 1374 0.370 74

S0 1424 0.332 7.7
S100 1439 0.380 7.2
S200 1493 0.391 7.3
S300 1492 0.397 7.0

Примечание. DXRD – область когерентного рассеяния, ε – микронапряжение, a – постоянная решетки, HC – коэрцитивная 
сила, MR/MS – остаточная намагниченность, MS – намагниченности насыщения. 
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Рис. 2. Полевая зависимость намагниченности для CoFe2O4 и CoFe2O4@ОК (слева) и ПВДФ–CoFe2O4@ОК  
при различных степенях растяжения (справа).
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CoFe2O4 (рис. 3). На полученных от растянутых 
композитных пленок рентгенограммах видно, что 
при увеличении степени растяжения пленки про-
исходят перераспределение интенсивностей пи-
ков и одновременно смещение в область больших 
углов 2θ, что говорит о контролируемом фазовом 
переходе из α- в β-фазу. Наблюдение за γ-фазой 
по рентгенограмме затруднено, так как пик от 
этой фазы не выражен и не разрешается из-за α- и 
β-фаз [24].

Измерения методом ИК-спектроскопии с пре-
образованием Фурье выполнены с использова-
нием прибора FT-801 (SIMEX, Новосибирск, 
Россия) в режиме поглощения с разрешением 
4 см–1. Полученные ИК-спектры использовали 
для оценки количественного содержания α-, β- и 
γ-фаз в образцах с разным коэффициентом растя-
жения. Содержание отдельных фаз и суммарную 

электроактивную фазу (FEA = Fβ + Fγ) определяли 
по методу, предложенному в [25].

Общая электроактивная фаза определялась по 
формуле

	 F
I

K
K

I I
EA

EA=






+
×

840

763
763

100

� � � EA

%,	 (1)

где IEA и I763 − коэффициенты поглощения при 840 
и 763 см−1 соответственно, K840 и K763 – коэффици-
енты поглощения при волновых числах 7.7 · 104 и 
6.1 · 104 см2·моль–1 соответственно.

Для расчета отдельных электроактивных β- и 
γ-фаз использовали формулы [25]: 

	 F F
H

H HEAβ β

β γ
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Рис. 3. Рентгенограммы (слева) и ИК-спектры (справа) для композитов ПВДФ–CoFe2O4@ОК с различной сте-
пенью растяжения. Рентгенограмма нерастянутого композита ПВДФ–CoFe2O4@ОК (нижний график).
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где ΔHβ' и ΔHγ' − разности высот (различия в погло-
щении) между пиком около 1275 см−1 и ближайшей 
впадиной около 1260 см−1, а также пиком около 
1234 см−1 и ближайшей впадиной около 1225 см–1 
соответственно. Расчетные данные представлены в 
табл. 2.

По полученным ИК-спектрам (рис. 3) видно, 
что во всех нанокомпозитах образуется смесь из 
α-, β- и γ-фаз [26]. При растяжении происходят 
уменьшение интенсивности пиков для α- и γ-фаз 
(763 и 1234 см–1 соответственно) и рост интен-
сивности пика около 1275 см–1, характерного для 
β-фазы. Максимальный уровень β-фазы (91%) на-
блюдается при максимальной степени растяжения 
на 300% в сравнении с нерастянутым образцом, где 
β-фаза равна 1%. Под воздействием механического 
напряжения γ-фаза переходит в β-фазу из-за вы-
сокого сходства их элементарных ячеек – они от-
личаются небольшим смещением транспланарных 
цепей вдоль оси с, которое происходит в процессе 
растяжения [27], хотя и не исключен параллельный 
процесс образования смеси α- и β-фаз с последую-
щей трансформацией α- в β-фазу [28].

Степень кристалличности готовых композитов 
оценивали на дифференциальном сканирующем 
калориметре (ДСК, NETZSCH 204 F1 Phoenix), 
сравнивая теплоту плавления образца и полно-
стью кристаллизованного ПВДФ (104.6 Дж/г) [29]. 
Образцы анализировали в интервале от комнат-
ной температуры до 200°С при скорости нагрева  
5°С/мин в атмосфере аргона. Степень кристаллич-
ности χ рассчитывали из уравнения

	 χ
ϕ

=
⋅

×DH
H100

100
ПВДФ

%,	 (4)

где ΔH – теплота плавления, H100 – энтальпия для 
100%-ной кристаллической фазы ПВДФ, φПВДФ – 
массовая концентрация ПВДФ.

При анализе кривых ДСК (рис. 4) установле-
но, что при увеличении степени растяжения на-
нокомпозита происходит уменьшение температу-
ры плавления (Tпл) со 164°С для S0 до 160°С для 
S300 (табл. 2). Такой температурный сдвиг пика 
плавления может быть ассоциирован с переходом 
системы из γ- в β-фазу или смесь α- и β-фаз, так 
как сдвиг в сторону меньших Tпл говорит об умень-
шении толщины ламелей или сферолитов [30, 31], 
которые связывают с β- и γ-фазой соответственно.

Также при растяжении композитных пленок 
содержание кристаллической фазы уменьшает-
ся на ~16% в сравнении с нерастянутой пленкой. 
Причем это уменьшение одинаково для различных 
степеней растяжения с учетом ошибки измерения 
(табл. 2). Отметим, что при наименьшем коэффи-
циенте растяжения (100%) уже происходит и далее 
не меняется изменение кристалличности. В лите-
ратуре приводится ряд факторов, вызывающих из-
менения кристалличности при растяжении: пере-
ход в β-фазу и неполная перекристаллизация [32]. 
В настоящей работе главную роль играет второй 
фактор, так как степень кристалличности не зави-
сит от фазового состава композита. 

Измерение деформационных кривых. Кривые де-
формаций исследованных в работе композитов 
получены с помощью установки Microtest 200 N 
tensile tester (Deben, Великобритания) и представ-
лены на рис. 5. Значения пределов прочности на 
растяжение для композитов приведены в табл. 3. 

При растяжении композитов S100, S200 и S300 
наблюдается увеличение предела прочности на 
растяжение в сравнении с образцом S0. Этот ре-
зультат объясняется тем, что при растяжении под 
действием температуры происходят одновремен-
ный переход в β-фазу и упорядочивание ее ламелей 

Таблица 2. Рассчитанные из ИК-спектров α-, β- и 
γ-фазы, электроактивная фаза FEA (β- + γ-фазы), сте-
пень кристалличности χ и температура плавления Tпл

Степень 
растяжения, % α, % β, % γ, % FEA, % χ, %* Tпл, °C**

0 26 1 73 74 61 164
100 12 31 57 88 43 162
200 10 39 51 90 45 162
300 8 91 1 92 44 160

*Инструментальная ошибка ±3%.
**Инструментальная ошибка ±1°C.
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Рис. 4. Кривые ДСК для композитов S0, S100, S200, S300.
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вдоль направления прикладываемого напряжения, 
что и приводит к деформационному упрочнению 
композита вдоль выделенного направления [33].  
В настоящей работе удалось достичь увеличения 
предела прочности в 2.4 раза (с 35.7 до 85.0 МПа) 
при растяжении композита на 300%.

ВЫВОДЫ
Приведены результаты исследования процес-

са фазового превращения посредством одноосно-
го вытягивания композита на основе ПВДФ с до-
бавлением 10 мас. % МНЧ кобальтового феррита 
CoFe2O4, покрытых олеиновой кислотой.

Композитные пленки ПВДФ–CoFe2O4@ОК 
растягивали при температуре 100°C на 100, 200 и 
300%. При этом наблюдался контролируемый пе-
реход от смеси α- и γ-фаз к β-фазе. Этот переход 
отмечается как на рентгенограммах, где происхо-
дило перераспределение интенсивности рефлек-
сов, так и на ИК-спектрах. Пересчет на численные 
значения по интенсивностям пиков 763, 1234 и 
1275 см–1 показал увеличение количества β-фазы от 
1% для нерастянутого композита до 91% для растя-
нутого на 300%. При этом содержание электроак-
тивной фазы увеличилось с 74 до 92%. Результаты 

измерений дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии также показали контролируемый пе-
реход в β-фазу, что видно по смещению темпера-
туры эндотермического пика плавления от 164 до 
160°C. Таким образом, при растяжении композита 
на 300% происходит максимальный переход из α- 
и γ-фаз в β-фазу, что позволяет разработать более 
эффективные магнитоэлектрические материалы.

Фазовые изменения в композите повлияли на 
изменения механических свойств. При одноосном 
растяжении композитов ПВДФ–CoFe2O4@ОК  
наблюдается рост предела прочности от 5.7 до 
85.0 МПа за счет наведения одноосной анизотро-
пии. Такой характер растяжения также влияет на 
магнитные свойства. При растяжении происходит 
постепенное увеличение HC благодаря уменьше-
нию диполь-дипольных взаимодействий за счет 
увеличения расстояния между частицами.

Также отметим, что при растяжении значитель-
но меняются механические свойства композита, 
что особенно важно для применений в регенера-
тивной медицине, так как разработанный компо-
зит может использоваться как подложка для роста 
клеток с их последующей стимуляцией посред-
ством внешнего магнитного поля.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке Российского научного фонда (проект 
№ 21-72-30032).
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PHASE TRANSITIONS IN POLY(VINYLIDENE FLUORIDE)-
BASED COMPOSITE UNDER MECHANICAL STRESSES 

P. A. Vorontsova,*, V. D. Salnikova, V. V. Savina,  S. A. Vorontsova,  
L. V. Paninaa,b, P. A. Ershova, V. V. Rodionovaa

aKant Baltic Federal University, Kaliningrad, Russia 
bNational University of Science and Technology “MISIS”, Moscow, Russia

*E-mail: pavorontsov@kantiana.ru

Abstract. In this work the phase transition in composites based on polyvinylidene fluoride and cobalt ferrite 
nanoparticles under uniaxial stretching at 100, 200 and 300% is investigated. It was found that when the 
composite is stretched at 300%, there is a maximum increase in the β-phase fraction from 1% for the 
unstretched sample to 91%, while the electroactive phase increases from 74 to 92%. It was also found 
that tensile stretching of the composites leads to an increase in tensile strength: from 5.7 to 85.0 MPa.  
This tensile pattern also contributes to an increase in coercivity, which is due to the increase in the 
interparticle distance in the composite structure. These results emphasise the importance of mechanical 
properties and phase changes in polymer composites containing ferrites for their future applications.
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МИКРОТРУБКИ ZnO: МЕХАНИЗМ ФОРМИРОВАНИЯ  
И ЛАЗЕРНЫЙ ЭФФЕКТ НА МОДАХ ШЕПЧУЩЕЙ ГАЛЕРЕИ
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С помощью фотолюминесцентной спектроскопии исследованы люминесцентные и лазерные 
свойства микротрубок ZnO, синтезированных модифицированным методом термического ис-
парения. Показано, что лазерная генерация в ближнем УФ-диапазоне возбуждается на модах 
шепчущей галереи. Продемонстрирована возможность достижения низких порогов лазерной 
генерации (вплоть до ~8 кВт/см2) и высоких оптических добротностей (свыше 3900). Предложен 
механизм формирования таких микрокристаллов, основанный на предположении об одновре-
менном росте и травлении вдоль кристаллографического направления [0001].
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ВВЕДЕНИЕ
Оксид цинка ZnO – широкозонный полупро-

водник, который активно применяется в научных 
разработках и промышленности [1, 2]. Одной из 
областей применения ZnO являются оптоэлек-
тронные технологии благодаря его оптическим, 
электронным и сцинтилляционным свойствам 
[3–8]. В частности, ZnO считается перспективной 
основой для УФ-лазеров, включая микро- и нано-
лазеры [3, 9–11]. Среди таких устройств наиболее 
эффективными с точки зрения лазерных порогов и 
оптических добротностей являются микролазеры 
с модами шепчущей галереи (МШГ) [12, 13]. Наи-
более простой способ реализовать такие устрой-
ства – синтез микрокристаллов с гексагональной 
геометрией, таких как микровискеры, микропира-
миды, микродиски, многогранные микрокристал-
лы, демонстрирующие усиление света и лазерный 
эффект непосредственно после синтеза без до-
полнительной послеростовой обработки [12–18]. 
Среди всех морфологий таких микрокристаллов 
наиболее часто изучаются морфологии с ярко вы-
раженным кристаллографическим направлением 
[0001]. Их примером являются микростержни и 
микровискеры.

Микрокристаллы с такой морфологией можно 
получать различными методами, среди которых 
наиболее популярным является метод газотранс-
портного синтеза [12]. В [19, 20] была продемон-
стрирована возможность синтеза данных структур 

методом пиролитического карботермального син-
теза (ПКС), разработанного в Институте кристал-
лографии им. А.В. Шубникова РАН [21, 22]. При 
этом удавалось синтезировать достаточно крупные 
микростержни диаметром до 20 мкм, поддержива-
ющие лазерную генерацию на МШГ. ПКС является 
по сути модификацией метода термического испа-
рения, он сохраняет многие преимущества этого 
метода, включая относительную простоту и безо-
пасность синтеза. Одновременно он предоставляет 
широкие возможности для изготовления структур 
с различной морфологией, включая порошки [22], 
пленки [23], микрокристаллы на подложках [19, 20]. 

В настоящей работе продемонстрирована воз-
можность синтеза микротрубок (полых или “от-
рицательных” микростержней) с МШГ методом 
ПКС. Показано, что такие микроструктуры могут 
обладать не только низкими лазерными порогами 
[24], но и высокими оптическими добротностями.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Микротрубки ZnO были синтезированы на под-

ложках сапфира (0001) с помощью метода ПКС.  
В качестве прекурсора использовали гранулы цин-
ка чистотой 99.999% (Alfa Aesar, США). Синтез 
проводили в корундовом тигле в течение 30 мин 
при температуре 1050°С. В целом параметры син-
теза аналогичны использованным ранее при росте 
микростержней ZnO с относительно небольшим 
диаметром 1–6 мкм [25], но образец располагался 
ближе к окну в тигле – источнику кислорода.
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Микроскопические исследования проводили 
с помощью растрового электронного микроскопа 
(РЭМ) Jeol JSM-6000PLUS. Фотолюминесценцию 
(ФЛ) структуры исследовали при комнатной темпе-
ратуре с использованием низкоинтенсивного ква-
зинепрерывного оптического возбуждения (частота 
вспышек ксеноновой лампы 80 Гц) и относитель-
но мощного импульсного оптического возбужде-
ния. В первом случае использовали спектрофлуо-
риметр Varian Cary Eclipse, оборудованный ксено-
новой лампой и фотоэлектронным умножителем, 
при этом для возбуждения ФЛ использовали излу-
чение с длиной волны 315 нм. Высокоинтенсивное 
возбуждение осуществлялось в результате воздей-
ствия излучением третьей гармоники Nd:YAG-ла-
зера, обеспечивающего импульсное излучение 
с длиной волны 355 нм, частотой повторения 15 Гц 
и длительностью импульсов 10 нс. Диаметр пятна 
возбуждения на образце составлял ~100 мкм. В по-
следнем случае регистрация ФЛ (как отдельных 
микротрубок, так и их массивов) осуществлялась с 
помощью монохроматора МДР-206, совмещенного 
с фотоэлектронным умножителем. Геометрия экс-
перимента соответствовала более ранним исследо-
ваниям микростержней ZnO [19, 25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведена микрофотография одной из 

синтезированных микротрубок ZnO. Микротрубки 
представляют собой стержни длиной 40–60 мкм с 
узким основанием, более толстой верхней частью 
и полостью в ней. Средний диаметр верхней ча-
сти составляет ~10 мкм. В целом синтезирован-
ные микрокристаллы по своей морфологии схожи 
с полученными ранее [25], однако характеризуются 
большими размерами, что, по-видимому, связано с 
большим притоком кислорода.

Для исследования была выбрана область об-
разца около его края с массивом микротрубок 

(вставка на рис. 1). Электронно-микроскопиче-
ские исследования этой области указывают на то, 
что полости присутствуют во всех микрокристал-
лах диаметром более 6–7 мкм.

В [24], где также были получены микротрубки 
ZnO из газовой фазы, предполагается следующий 
механизм формирования таких микрокристаллов. 
Рост кристалла происходит в основном в направле-
нии [0001] в результате самокаталитического про-
цесса пар–жидкость–кристалл, когда капля цинка 
служит одновременно и зародышем, и катализато-
ром роста. При этом оксидом в начале зарастают 
боковые поверхности капли, что в результате при-
водит к формированию структуры стержня ядро–
оболочка Zn/ZnO. Затем Zn, имея относительно 
небольшую температуру плавления (~419.5°С), 
испаряется с поверхности (0001), что приводит к 
формированию микротрубки.

Однако после изучения РЭМ-изображений об-
разцов, полученных методом ПКС, представляет-
ся наиболее вероятным другой механизм форми-
рования отрицательных (полых) микрокристаллов 
ZnO. Помимо того что металлический Zn относит-
ся к группе легкоплавких металлов, он достаточно 
летуч (температура испарения равна 906°C при ат-
мосферном давлении). Благодаря этому в условиях 
ПКС легко может быть достигнута концентрация 
паров Zn, достаточная для осаждения его на по-
верхность уже выросших или растущих микрокри-
сталлов – микростержней. Это происходит, если 
масса цинка, реагирующая с кислородом, меньше 
массы избыточного Zn, в этом случае металличе-
ский цинк будет продолжать конденсироваться во 
время синтеза, но уже с меньшей скоростью, при 
этом размер капель жидкого цинка на торцах ра-
стущих микрокристаллов будет увеличиваться. 
При довольно высокой температуре кристаллиза-
ции (950–1050°C) на стадии охлаждения на поверх-
ности уже выросших относительно небольших ми-
крокристаллов хорошо заметны образования не-
правильной овальной формы (рис. 2а).

Капелька сплава ZnO–Zn на грани (0001) ми-
кростержня служит участком преимущественного 
газового травления в соответствии с механизмом 
кристалл–жидкость–пар (этот механизм был пред-
ложен в [26] как обратный механизму роста пар–
жидкость–кристалл). Эта капелька углубляется в 
кристалл, причем сообразно с симметрией грани 
(0001). В результате на торце микростержня прак-
тически всегда формируется гексагональная ямка 
с плоским дном, не обязательно в центре торца 
(рис. 2б). Считается, что такие ямки обусловлены 
примесными включениями [27] в отличие от остро-
вершинных ямок, связанных с дислокациями [28]. 
При этом под примесью наряду с чужеродными 
элементами здесь надо понимать и избыток ком-
понента кристаллизуемого соединения, и состав-
ляющие газовой смеси при химическом осаждении 

5 мкм

50 мкм50 мкм

Рис. 1. РЭМ-изображение микротрубки ZnO (на вставке 
показан массив микротрубок).
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из паровой фазы. Таким образом, избыток Zn в га-
зовой среде выполняет роль нативной (собствен-
ной) примеси, инициирующей процесс испарения 
кристаллов.

На рис. 3 приведены спектры ФЛ массива ми-
кротрубок, зарегистрированные при низкоинтен-
сивном квазинепрерывном возбуждении (a) и им-
пульсном лазерном возбуждении с относительно 
низкой плотностью мощности ρexc ~ 6 кВт/см² (б).  
В полученных спектрах просматриваются несколь-
ко различий. В первую очередь наблюдается раз-
личное число полос излучения. Если в спектре 
на рис. 3б наблюдаются две полосы излучения –  

в ближней УФ и видимой частях спектра, то в спек-
тре на рис. 3a присутствует только полоса видимой 
люминесценции. При этом параметры полосы ви-
димой люминесценции – положение (λm) и шири-
на на половине высоты (FWHM) – оказываются 
примерно одинаковыми: в случае непрерывного 
возбуждения λm и FWHM составляют 516 и 117 нм  
соответственно; при импульсном возбуждении 
эти параметры равны 518 и 119 нм. Положение λm и 
полуширина FWHM полосы УФ-излучения в спек-
тре на рис. 3б равны 393 и 17 нм соответственно. 
Эта полоса известна как близкраевое излучение 
ZnO. При этом в исследованном случае УФ-полоса 

(а) (б)

5 мкм 5 мкм

Рис. 2. РЭМ-изображения микростержней ZnO: а – начало процесса травления микростержня со стороны поверх-
ности (0001), б – образование гексагональной ямки на торце микростержня.

400
0

20

40

60

80

450 500 550 600 650 700

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

Длина волны, нм
400

380 390 400

450 500 550 600 650 700
Длина волны, нм

Длина волны, нм

(а) (б)

0

5

10

15

20

30

25

Рис. 3. Спектры ФЛ массива микротрубок ZnO, зарегистрированные при низкоинтенсивном квазинепрерывном 
возбуждении (а) и импульсном лазерном возбуждении с плотностью мощности ρexc ~ 6 кВт/см2 (б).
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явно сама состоит из нескольких компонент: около 
основного максимума наблюдается коротковолно-
вое плечо в области ~380 нм (вставка на рис. 3б).

Исследования микроструктур ZnO, проведен-
ные при различных температурах [29, 30], позволя-
ют понять механизмы люминесценции микротру-
бок. Так, излучение с максимумом в области 380 
нм обусловлено главным образом первым фонон-
ным повторением рекомбинационного излучения 
свободного экситона. Основная полоса с максиму-
мом на 393 нм связана с рассеянием экситонов на 
свободных электронах. Это подтверждается даль-
нейшим исследованием поведения близкраевого 
излучения при различных уровнях фотовозбужде-
ния. Полоса видимого (зеленого) излучения обу-
словлена переходами с участием глубоких энерге-
тических уровней в запрещенной зоне ZnO, свя-
занных с дефектами кристаллической решетки,  
преимущественно вакансиями кислорода в различ-
ных зарядовых состояниях [31, 32].

Причиной отсутствия близкраевой люминес-
ценции при низкоинтенсивном возбуждении мо-
жет являться изгиб энергетических зон вследствие 
существования избыточного заряда на поверхно-
сти полупроводника. Такой изгиб способствует 
образованию обедненного слоя и пространствен-
ному разделению образованных вследствие воз-
буждения электронов и дырок, что препятствует 
их излучательной рекомбинации [33]. При доста-
точно мощном возбуждении большое число соз-
данных носителей приводит к нейтрализации из-
быточного поверхностного заряда и, как следствие, 
к спрямлению энергетических зон. В результате 
вероятность рекомбинации с испусканием фотона 
увеличивается. Повышение уровня возбуждения 
также приводит к насыщению центров видимой 

люминесценции [34] и, следовательно, относитель-
ному росту близкраевого излучения. 

Для изучения лазерного эффекта в отдельных 
микротрубках часть кристаллов соскоблили на чи-
стую кремниевую подложку. Далее микрокристалл 
под микроскопом изолировали от других кристал-
лов с помощью тонкой иглы. На рис. 4a показана 
эволюция спектров близкраевого излучения одной 
из таких микротрубок при увеличении плотности 
мощности ρexc импульсного лазерного возбуждения. 
При относительно низком уровне возбуждения с 
ρexc = 7 кВт/см² спектр представлен полосой спон-
танного излучения аналогично описанному ранее 
(рис. 3б). При увеличении ρexc выше 8–9 кВт/см²  
в спектре появляются узкие линии в области мак-
симума люминесцентной полосы, интенсивность 
которых быстро растет с увеличением ρexc. С ро-
стом уровня возбуждения появляются новые ли-
нии преимущественно в длинноволновой части 
УФ-спектра. С увеличением ρexc интенсивность 
линий растет быстрее, чем интенсивность по-
лосы спонтанной люминесценции. Это отража-
ет построенная на рис. 4б зависимость интен-
сивности от ρexc в области наиболее интенсивной 
лазерной линии с длиной волны ~392.05 нм. На 
графике виден резкий излом при ρexc ~ 8 кВт/см²,  
что соответствует порогу лазерного эффекта в 
микротрубке.

В целом исследуемая микроструктура демон-
стрирует не только низкие лазерные пороги, но и 
высокие оптические добротности. Так, на рис. 5 
приведен спектр лазерной генерации одного из 
микрокристаллов при ρexc ~ 0.1 МВт/см². Учитывая 
спектральное положение (392–393 нм) и FWHM 
(0.1 нм) отдельных лазерных линий, получаем до-
бротность более 3900. Это значение оказывается 
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Рис. 4. Спектры близкраевого излучения микротрубки ZnO при различных плотностях мощности возбуждения ρexc: 
1 – 7, 2 – 13, 3 – 26 кВт/см2 (а); зависимость интенсивности от ρexc в области наиболее интенсивной лазерной линии 
с длиной волны ~392.05 нм (б).
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сравнимо и даже часто выше, чем в случае других 
высококачественных микрокристаллических лазе-
ров с МШГ на основе ZnO [10, 11, 14, 19, 35].

В микрокристаллах ZnO лазерная генерация 
наблюдается с участием двух основных типов оп-
тических мод – мод Фабри–Перо (МФП) и МШГ. 
Дисперсия показателя преломления в ближнем 
УФ-диапазоне для микрокристаллов ZnO, синте-
зированных методом ПКС, определяется выраже-
нием [19, 36]:
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где параметры A = 4.693, B = 0.197, C = 176.06, 
D = 0.0435, E = 375.99.

Оценить длину L резонатора с МФП можно по 
формуле

	 L
n dn d

=
−( )

l
l l l l

2

2D ( ) /
, 	 (2)

где Δλ – расстояние между соседними лазерными 
линиями [37]. Учитывая, что в исследуемом случае 
Δλ = 0.8–1 нм, оценка по формуле (2) дает L = 15–
19 мкм, что меньше длин микротрубок.

С другой стороны, оценки с использованием 
модели планарного гексагонального МШГ-резо-
натора указывают, что наблюдаемая спектраль-
ная картина соответствует лазерному эффекту на 
МШГ. Согласно этой модели длина волны МШГ с 
номером N определяется выражением

	 l l
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l l
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где D – диаметр гексагонального резонатора [12, 38].  
В данном случае рассматриваем только моды 
ТЕ-типа, так как ТМ-моды в близкраевой области 
обычно гораздо слабее [39, 40]. Для простоты счи-
таем, что полость в микрокристалле не влияет на 
длину волны мод (3). Найдем с помощью (3) ди-
аметр микротрубки, соответствующий спектру на 
рис. 5. Для этого нужно совместить на одном гра-
фике зависимости λ(D) три типа линий: линии по 
формуле (3) для разных N, горизонтальные линии, 
соответствующие экспериментально наблюдае-
мым положениям лазерных линий, и вертикаль-
ную линию, соответствующую определенному ди-
аметру. На рис. 6 построен такой график для N в 
диапазоне 179–188. Наиболее точное пересечение 
линий достигается при диаметре ~12.05 мкм, что 
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Рис. 5. Спектр лазерной генерации одной из микротрубок ZnO при ρexc ~ 0.1 МВт/см².
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соответствует диаметрам верхней части исследуе-
мых микротрубок. При этом номера мод, соответ-
ствующие лазерным линиям, равны 185, 184, 183, 
182. Они также указаны на рис. 5.

Возникновение лазерной генерации в области 
392–394 нм и интенсивное красное смещение об-
ласти генерации с ростом уровня накачки также 
указывают на формирование усиления на МШГ 
[29]. При этом механизмом усиления служит экси-
тон-электронное рассеяние, которое может иметь 
место в оптически и геометрически качественных 
микрокристаллах ZnO при комнатной температуре.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе исследованы излучательные свойства 

микротрубок ZnO в ближнем УФ и видимом диа-
пазонах длин волн. Микротрубки синтезированы 
методом пиролитического карботермального син-
теза, являющимся по сути модификацией метода 
термического испарения. Выявлены и интерпре-
тированы различия в спектрах люминесценции 
структуры при различных уровнях фотовозбуж-
дения. Показана возможность возбуждения ла-
зерной генерации на модах шепчущей галереи в 
отдельных микротрубках в ближней УФ-области. 
При этом удается достичь чрезвычайно низких ла-
зерных порогов – вплоть до 8 кВт/см2 и достаточно 
высоких оптических добротностей – свыше 3900. 
Отмечено, что оптическое усиление обеспечивает-
ся процессом рассеяния экситонов на свободных 
электронах.

Авторы выражают благодарность И.С. Волч-
кову за помощь в проведении РЭМ-исследования 
образцов.
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ZnO MICROTUBES: FORMATION MECHANISM  
AND WHISPERING-GALLERY MODE LASING 

A. P. Tarasov*, L.A. Zadorozhnaya, B. V. Nabatov, V. M. Kanevsky

Shubnikov Institute of Crystallography of Kurchatov Complex of Crystallography and Photonics 
of NRC “Kurchatov Institute”, Moscow, Russia

*Е-mail: tarasov.a@crys.ras.ru

Abstract. The luminescent and laser properties of ZnO microtubes synthesized by a modified thermal 
evaporation method were studied using photoluminescence spectroscopy. It was shown that whispering 
gallery modes are responsible for lasing in the near UV range. The possibility of achieving low lasing 
thresholds (down to ~ 8 kW/cm2) and high optical quality factors (over 3900) was demonstrated. A 
mechanism for the formation of such microcrystals was proposed, based on the assumption of 
simultaneous growth and etching along the [0001] crystallographic direction.
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Проведено теоретическое и экспериментальное исследование влияния несовершенства поля-
ризатора, анализатора и фотоэлектронного умножителя (ФЭУ) на результаты измерений спек-
тральных зависимостей пропускания кристаллов катангасита Ca3TaGa3Si2O14, вырезанных пер-
пендикулярно оптической оси. Наблюдается разница между спектрами, полученными при p- и 
s-поляризациях падающего света, и скачки на кривых при λ = 1050 нм. Это обусловлено несо-
вершенством ФЭУ и оптической активностью кристалла. Проведена оценка параметров ФЭУ из 
экспериментальных данных в зависимости от длины волны. Изучено влияние несовершенства 
ФЭУ и поляризаторов на результаты расчета вращения плоскости поляризации света ρ. Пока-
зано, что для точного расчета величины ρ необходимы спектры пропускания, измеренные при 
углах между поляризатором и анализатором ±45°. Полученные погрешности измерений зависят 
от смены оптических элементов в конкретном приборе.

DOI: 10.31857/S0023476125010061, EDN: ITMHLM

ВВЕДЕНИЕ
Для правильной интерпретации результатов 

спектрофотометрических измерений необходимо 
учитывать погрешности, связанные с неидеаль-
ностью оптических элементов прибора [1]. Также 
нужно принимать во внимание погрешности, свя-
занные с несовершенством образца: дефектами, 
неоднородностями, качеством полировки поверх-
ности, точностью ориентировки. Кроме того, су-
ществует погрешность установки образца в изме-
рительной камере относительно падающего пучка.

Таким образом, при реальных экспериментах 
погрешность спектрофотометрических измерений 
превышает заданную в руководстве по эксплуата-
ции. Проблема несовершенства отдельных оптиче-
ских элементов прибора обсуждается не так часто, 
при этом оно может существенно влиять на резуль-
таты измерений оптических свойств.

В [2] теоретически изучено влияние несовер-
шенства элементов спектрофотометрического ком-
плекса на коэффициенты пропускания света, про-
шедшего через пластинку одноосного оптически 

активного кристалла, вырезанного перпендику-
лярно оптической оси. Но в данной работе недо-
статочно экспериментальных данных, а также рас-
смотрены далеко не все интересные случаи.

В каждом приборе имеются особенности, опре-
деляющие погрешности проводимых измерений. 
Для оценки этих погрешностей необходимо изме-
рить спектральные зависимости коэффициентов 
пропускания света в неполяризованном и поляри-
зованном свете для разных образцов при их разной 
ориентации. При этом лучше использовать кри-
сталлы, оптические свойства которых достаточно 
хорошо изучены. Примером таких кристаллов яв-
ляются кристаллы семейства лангасита, которые 
впервые выращены Б.В. Миллем [3]. Первые из-
мерения показателей преломления и параметров 
оптической активности лангаситов представлены 
в [4, 5]. В настоящее время эти кристаллы находят 
широкое практическое применение и выращива-
ются хорошего оптического качества [6, 7]. 

Настоящая работа посвящена теоретиче-
скому и экспериментальному исследованию 
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неидеальности оптических элементов спектрофо-
тометра на примере измерений кристаллов катан-
гасита Ca3TaGa3Si2O14, вырезанных перпендику-
лярно оптической оси. Проведен анализ влияния 
несовершенства поляризатора, анализатора и фо-
тоэлектронного умножителя (ФЭУ) на измеряемые 
спектры коэффициентов пропускания.

Если возьмем другие кристаллы и другой спек-
трофотометр, могут появиться погрешности, от-
личные от исследованных в настоящей работе. Но 
с помощью полученных результатов можно опре-
делить, на какие величины нужно обращать вни-
мание, чтобы получать правильные результаты для 
разных кристаллов и на любом спектрофотометре.

ИЗМЕРЕНИЕ И РАСЧЕТ КОЭФФИЦИЕНТОВ 
ПРОПУСКАНИЯ СВЕТА С УЧЕТОМ 

НЕИДЕАЛЬНОСТИ ЭЛЕМЕНТОВ 
СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОГО 

КОМПЛЕКСА
Измерения спектров пропускания кристаллов 

проведены в диапазоне λ = 200–2500 нм с шагом 1 нм  
на спектрофотометре Cary-5000 с универсальной 

измерительной приставкой UMA [8] в неполяризо-
ванном и поляризованном свете с использованием 
двух поляризаторов Глана–Тейлора.

Рассмотрим три случая измерения спектров 
пропускания света: без поляризатора; с одним по-
ляризатором в положениях, которые соответствуют 
p- и s-поляризациям падающего на кристалл света; 
с поляризатором и анализатором при разных углах 
τ между направлениями их наибольшего пропуска-
ния. Исследованы кристаллы, прозрачные в боль-
шей части выбранного диапазона, не имеющие 
ярко выраженных полос поглощения.

Измеряемые интенсивности прошедшего света 
нормированы из условия, что пропускание без об-
разца равно 100%. Для нормировки спектров про-
пускания использовали базовые линии.

Базовые линии для трех рассмотренных случаев 
приведены на рис. 1. Базовая линия, соответству-
ющая 100%-ному пропусканию без поляризатора  
(рис. 1а), имеет заметный скачок при 1050 нм, свя-
занный, вероятно, со сменой канала в детекторе 
прибора (переход с Si на InGaAs в соответствии со 
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Рис. 1. Базовые линии: а – без поляризатора, 100 и 0%; б – 100 и 0% с поляризатором для s- и p-поляризаций; в, г – с по-
ляризатором и анализатором, 100% – поляризатор и анализатор параллельны, 0% – поляризатор и анализатор скрещены, 
на вставках показана нулевая линия в увеличенном масштабе; в – p-поляризация, г – s-поляризация.



44	 ГОЛОВИНА и др.

	 КРИСТАЛЛОГРАФИЯ	 том 70	 № 1	 2025

штатными настройками спектрофотометра Cary-
5000 c приставкой UMA [9]). Также имеет место 
незначительная “ступенька” при λ = 720 нм (при 
этой длине волны происходит “смена решетки” [9]). 
Исходя из вида базовых линий с поляризатором 
(рис. 1б) можно предположить, что поляризация па-
дающего света меняется скачком при длинах волн 
λ = 720 и 1050 нм, так как при этих длинах волн на 
кривых имеются разрывы. При измерениях с поля-
ризатором и анализатором важна точность нулевой 
базовой линии, т.е. отличие пропускания скрещен-
ных поляризаторов от нуля должно быть минималь-
ным (рис. 1в, 1г). В УФ-области при λ = 200–300 нм 
измерения с данными поляризаторами невозможны 
(пропускание скрещенных поляризаторов стано-
вится больше, чем их пропускание в параллельном 
положении). Если положение параллельных по-
ляризаторов соответствует p-поляризации, пропу-
скание поляризаторов в видимой области больше 
(рис. 1в), поэтому для измерений в видимой об-
ласти лучше использовать именно это положение.  
В ИК-области, наоборот, лучше проводить измере-
ния при s-поляризации, так как пропускание скре-
щенных поляризаторов заметно меньше, чем при 
p-поляризации (вставки на рис. 1в, 1г).

На всех базовых линиях (рис. 1) имеются особен-
ности при длинах волн λ = 720 и 1050 нм. Рассмо-
трим, как данные особенности будут сказываться 
при измерениях спектров пропускания света.

Для расчета интенсивности прошедшего света 
можно использовать метод матриц Мюллера [1]. 
Вычислим интенсивность света как первую ком-
поненту вектора Стокса S. В случае наличия и по-
ляризатора, и анализатора вектор S имеет вид

	 S = MF·MA·M·MP·S0,	 (1)

где MP, MA, M, MF – матрицы Мюллера поляризато-
ра, анализатора, пластинки и ФЭУ соответственно, 
S0 – вектор Стокса падающего света; для неполяри-
зованного света S0 = {1, 0, 0, 0}. Нормировку рас-
четных спектров проводим также, как должны нор-
мироваться экспериментальные спектры – из усло-
вия, что пропускание рассматриваемых элементов 
без образца равно 100%. Все расчеты проведены с 
помощью программы Wolfram Mathematica [10].

Матрица Мюллера одноосного поглощающего 
оптически активного кристалла в системе главных 
осей (проекция оптической оси на плоскость пла-
стинки параллельна оси x) имеет вид [11]:

	 M =
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D = −( )2 2 1p ld n n /  – разность фаз в пластинке, 
ζ p κ κ l= +( )2 1 2d / , величина δ p κ κ l= −( )2 2 1d /

характеризует дихроизм пластинки, n1, n2 – показа-
тели преломления, κ1, κ2 – показатели поглощения 

кристалла в данном направлении, cos2
1

1

2

2
γ = −

+
k

k
, 

sin2
2

1 2
γ =

+
k

k
k = tgγ – эллиптичность собствен-

ных волн [12]. 
В случае образца, вырезанного перпендикуляр-

но оптической оси, линейное двупреломление и ли-
нейный дихроизм равны нулю. В оптически актив-
ном кристалле вдоль оптической оси распростра-
няются две циркулярно поляризованные волны. 
При этом k = ±1, Δ = 2ρd, ρ – вращение плоскости 
поляризации проходящего через кристалл све-
та [13], δ характеризует циркулярный дихроизм –  

различие поглощения волн правой и левой круго-
вых поляризаций [14]. Для матрицы Мюллера по-
лучим (оптическая ось параллельна оси z):
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Из оптических элементов в рассматриваемом 
случае есть поляризатор, анализатор и ФЭУ. Все 
они могут быть неидеальными. Пусть p1 – пропу-
скание поляризатора в направлении наибольше-
го пропускания, p2 – пропускание поляризатора в 
перпендикулярном направлении [1]. В идеальном 
случае p2 = 0. Матрица неидеального поляризатора 
имеет вид [1]:

	 M

p p p p p p

p p p p

P =

+ −( ) −( )
−( ) +( )1

2

2 2 0

2

1 2 1 2 1 2

1 2 1 2
2

cos sin

cos cos

a a

a 22 2 2 2 2 2 0

2

1 2
2

1 2 1 2

1 2 1 2

a a a a

a

+ + −( )
−( ) + −

p p p p p p

p p p p

�sin sin cos

sin 22 2 2 2 2 2 0

0 0 0 2

1 2 1 2
2

1 2
2

1 2

p p p p p p

p p

( ) +( ) +








 sin cos sin cosa a a a














. (4)



	 УЧЕТ НЕИДЕАЛЬНОСТИ ОПТИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ� 45

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ	 том 70	 № 1	 2025

Здесь α – угол между направлением наиболь-
шего пропускания поляризатора и осью x. На-
правление x выбрано так, что α = 0 соответству-
ет p-поляризации прошедшего через поляризатор 
света, α = 90° – s-поляризации. Аналогичную ма-
трицу можно записать для анализатора.

Неидеальность поляризатора можно оценить 
по пропусканию скрещенных поляризаторов 
(отношение пропускания скрещенных и парал-
лельных поляризаторов ~ 2p2/p1). Из рис. 1в, 1г 
видно, что величина p2 значительна в диапазоне 
λ = 200–300 нм. Также p2 ≠ 0 в ИК-области при 
p-поляризации (рис. 1в), но в этом случае отноше-
ние p2/p1 не превышает 0.015.

Помимо поляризатора и анализатора погреш-
ность может вносить детектор прибора (ФЭУ). 
Пусть параметр f1 характеризует регистрацию из-
лучения p-поляризации, f2 – регистрацию излу-
чения s-поляризации. Матрица Мюллера неиде-
ального ФЭУ имеет такой же вид, как и матрица 
неидеального поляризатора [15]. В идеальном слу-
чае f1 = f2 = 1, матрица Мюллера ФЭУ становится 
единичной матрицей, и получаемая интенсивность 
света совпадает с интенсивностью без учета ФЭУ. 
В случае f1 ≠ f2 ФЭУ играет роль “частичного” 
анализатора.

Расчет по методу матриц Мюллера для одноо-
сных кристаллов, вырезанных перпендикулярно 
оптической оси, для некоторых случаев рассмо-
трен в [2]. При этом неидеальность оптических 
элементов рассмотрена в [2] без оценки соответ-
ствующих параметров для конкретного прибора. 
В настоящей работе проведем сравнение экспе-
риментальных и расчетных данных для конкрет-
ных кристаллов, представляющих практический 
интерес.

СПЕКТРЫ ПРОПУСКАНИЯ ПЛАСТИНКИ, 
ВЫРЕЗАННОЙ ПЕРПЕНДИКУЛЯРНО 

ОПТИЧЕСКОЙ ОСИ (Z-СРЕЗ)

Без поляризатора
Рассмотрим спектры коэффициентов пропуска-

ния кристаллов катангасита Ca3TaGa3Si2O14 (тол-
стый образец d = 10 мм и тонкий образец d = 1 мм), 
ниобата лития LiNbO3 и граната Gd3Al2Ga3O12:Ce 
в неполяризованном свете (рис. 2). Все образцы 
вырезаны из кристаллов, выращенных в АО “Фо-
мос-Материалы” [6]. Спектр для толстого образ-
ца Ca3TaGa3Si2O14 имеет ярко выраженные скачки 
при λ = 720 нм (“смена решетки”) и 1050 нм (сме-
на канала в детекторе прибора). Для тонкого об-
разца Ca3TaGa3Si2O14 скачок заметен только при 
λ = 720 нм. При этом практически незаметны скач-
ки для LiNbO3 и Gd3Al2Ga3O12:Ce.

Для обоих образцов Ca3TaGa3Si2O14 присутству-
ет полоса поглощения при λ = 1800 нм. Отметим, 
что эта полоса есть у разных лангаситов, природа 
ее пока не определена однозначно.

Для неполяризованного света S0 = {1, 0, 0, 0}, 
I = I0e–ζ. Таким образом, если считать, что падает 
неполяризованный свет, скачков на графиках не 
должно быть.

Так как падающий свет на самом деле не явля-
ется неполяризованным, а имеет частичную эл-
липтическую поляризацию, скачок при λ = 720 нм 
можно связать со сменой поляризации падающего 
света. Проведем расчет интенсивности прошед-
шего света для случая падения света произвольной 
эллиптической поляризации.

Если записать вектор Стокса падающего излу-
чения эллиптической поляризации в виде [1]:

	 S0 = {1, cos2ωcos2χ, cos2ωsin2χ, sin2ω},	 (5)
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Рис. 2. Спектры пропускания в разных масштабах: 1 – толстый образец катангасита Ca3TaGa3Si2O14 (d = 10 мм), 2 – тонкий 
образец Ca3TaGa3Si2O14 (d = 1 мм), 3 – ниобат лития LiNbO3 (d = 1 мм), 4 – гранат Gd3Al2Ga3O12:Ce (d = 1.94 мм).
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где χ характеризует азимут, а ω – эллиптичность падающего света, из (1) получим

	 I I e
f f f f d f f

=
+ + −( ) +( )  + +−

0
1 2 1 2 1 22 2 2ζ δ w r χ w( ) ( )ch cos cos sin shh

cos cos

δ
w χf f f f1 2 1 2 2 2+ + −( ) .	 (6)

При λ = 720 нм происходит “смена решетки” 
и может скачком измениться поляризация пада-
ющего света. При λ = 1050 нм в результате смены 
параметров детектора прибора могут скачком из-
мениться величины f1, f2. Из-за этого появляется 
сдвиг зависимостей коэффициентов пропускания 
(скачки на кривых, рис. 2). В случае идеального 
ФЭУ f1 = f2, а интенсивность прошедшего света не 
зависит от поляризации падающего света. При не-
идеальном ФЭУ зависимость от поляризации пада-
ющего света есть, так как выражение (6) содержит 
параметры ω и χ, но при отсутствии оптической 
активности эти параметры должны сокращаться 
при нормировке. Это подтверждается отсутствием 
заметных сдвигов на кривых для оптически неак-
тивных кристаллов LiNbO3 и Gd3Al2Ga3O12:Ce, а 
также тем, что для толстого образца Ca3TaGa3Si2O14 
с большей величиной ρd эти сдвиги гораздо более 
выражены, чем для тонкого.

Отметим, что скачки на спектрах пропускания 
появляются для любых кристаллов, в том числе оп-
тически неактивных (рис. 2, кривые 3, 4), но при 
отсутствии оптической активности они малы и 
меньше погрешности эксперимента. Поэтому мож-
но сделать вывод, что в данном случае присутству-
ют и другие погрешности.

Для более точной оценки погрешностей экспе-
римента рассмотрим спектры пропускания в поля-
ризованном свете.

С поляризатором без анализатора,  
p- и s-поляризация падающего света

Интенсивности прошедшего света, полу-
ченные для p- и s-поляризаций падающего све-
та для образцов стекла и кристаллов катангасита 

Ca3TaGa3Si2O14 разной толщины, показаны на 
рис. 3. Отметим, что в идеальном случае интен-
сивность прошедшего света должна быть одинако-
ва при p- и s-поляризации. 

Наблюдаемая разница в интенсивностях может 
быть связана с неидеальностью оптических эле-
ментов: поляризатора и ФЭУ. Тогда в случае паде-
ния света эллиптической поляризации, если поля-
ризатор ориентирован в направлении x (на кри-
сталл падает свет p-поляризации):
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При идеальном ФЭУ (f1 = f2), но неидеальном по-
ляризаторе получим
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Добавка, связанная с неидеальностью поляриза-
тора, пропорциональна произведению малых ве-
личин shδ и p2

(1/2), при отсутствии циркулярного 
дихроизма (δ = 0) величины p1 и p2 сокращают-
ся при нормировке. Поэтому, так как учитываем 
только погрешности первого порядка малости, не-
идеальность поляризатора в данном случае можно 
не рассматривать.
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Рис. 3. Результаты измерения интенсивности прошедшего света при p- и s-поляризациях и усредненные спектры 
(Ip + Is)/2: а – контрольный светофильтр из стекла ЖС-3, d = 2.14 мм (1), и Ca3TaGa3Si2O14, d = 1 мм (2); б – Ca3TaGa3Si2O14, 
d = 10 мм; в – сравнение усредненных спектров для стекла (1), тонкого (2) и толстого (3) образцов Ca3TaGa3Si2O14.
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Если считать поляризатор идеальным (p2 = 0), 
формулы заметно упрощаются. Для p- и 
s-поляризаций получим

	I
I

e f f f f dp
p= +( ) + −( ) ( )( )−0

2 1 2 12
1 1 2ζ δ r/ / ,ch cos  (9)

	 I
I

e f f f f ds
s= +( ) + −( ) ( )( )−0

1 2 1 22
1 1 2ζ δ r/ / .ch cos  (10)

При этом данные формулы имеют одинаковый 
вид при падении на поляризатор неполяризован-
ного света и света произвольной эллиптической 
поляризации. Видно, что при неидеальном ФЭУ 
(f2 ≠ f1) интенсивность прошедшего света зависит 
от величины оптической активности. В идеальном 
случае должно быть I0p = I0s, но на рис. 3 это не вы-
полняется. Связано это различие, скорее всего, с 
нормировкой прибора (p- и s-поляризации нор-
мируются по-разному). При этом разные величи-
ны Ip и Is наблюдаются, в том числе, для стекла, не 
имеющего оптической активности и двупрелом-
ления (кривые 1 на рис. 3а). Для толстого образца  
Ca3TaGa3Si2O14 наблюдается заметный скачок на 
кривых при λ = 1050 нм, связанный с изменением 
параметров ФЭУ (отношения f1/f2). Из (9), (10) вид-
но, что скачок будет наибольшим при cos2ρd = –1, 
а при cos2ρd = 1 он отсутствует (если считать δ = 0). 
Используя значения ρ из [7, 16], для толстого об-
разца Ca3TaGa3Si2O14 получим cos2ρd = –0.91, а для 
тонкого cos2ρd = 0.94. Поэтому для тонкого образ-
ца Ca3TaGa3Si2O14 скачок практически не заметен. 
Также для толстого образца присутствуют осцилля-
ции при длинах волн λ < 1050 нм (рис. 3б), связан-
ные с большой величиной ρd в этой области. При 
λ = 720 нм нет скачка ни на одной из кривых.

Таким образом, отдельные спектры Ip и Is стано-
вятся разными вследствие разной нормировки для 
p- и s-поляризаций и неидеальности ФЭУ. Разница 
между полученными кривыми и их точки пересече-
ния зависят в первую очередь от оптической актив-
ности и величины f1/f2.

Для получения более корректного спектра рас-
смотрим величину ( ) /I Ip s+ 2  (рис. 3а, 3б, пун-
ктирные кривые). Циркулярный дихроизм в дан-
ном случае очень мал, поэтому считаем δ = 0. 
Пусть f2/f1 = 1 + h, |h| << 1. Тогда в первом прибли-
жении f1/f2 ≈ 1 – h,

Ip = (I0p/2)e–ζ(2 + h – hcos2ρd),  
Is = (I0s/2)e–ζ(2 – h + hcos2ρd).

Считая I0s = I0p + ΔI, ΔI << I0s, ΔI << I0p и учитывая 
только члены первого порядка малости, получим

	 (Ip + Is)/2 = e–ζ(I0p + ΔI/2).	 (11)

Таким образом, величина (Ip + Is)/2 в первом 
приближении не зависит от величин оптической 

активности и f2/f1. Поэтому полусумма (Ip + Is)/2 
более корректно определяет пропускание кри-
сталла, чем отдельные спектры Ip и Is. Для толсто-
го образца катангасита (d = 10 мм) использование 
усредненного спектра не устраняет полностью 
погрешности, связанные с неидеальностью ФЭУ 
(остается скачок при λ = 1050 нм, рис. 3в). В этом 
случае величина 2ρd велика и нужен учет второго 
порядка малости.

Для расчета интенсивностей прошедшего света 
с учетом неидеальности ФЭУ нужно сначала оце-
нить отношение f1/f2 в зависимости от длины вол-
ны. Из рис. 3б видно, что величина f1/f2 должна ме-
няться скачком при λ = 1050 нм. 

Для оценки f1/f2 ≈ 1 – h из экспериментальных 
спектров пропускания используем формулу

	 hsin2ρd = (Ip – Is + ΔIe–ζ)/(Ip + Is),	 (12)

где ΔIe–ζ принимаем равным разнице между экс-
периментальными Ip и Is на длине волны 2500 нм 
(для тонкого образца ΔIe–ζ = 88.3 – 87.2 = 1.1). При 
этом, так как h – малая величина, формула (12) 
дает корректные результаты только при значениях 
sin2ρd, близких к единице. Лучше всего использо-
вать точки, в которых sin2ρd = 1. Поэтому оценить 
f1/f2 можно только на толстом образце и при тех 
длинах волн, при которых значение sin2ρd доста-
точно велико.

Для тонкого образца величины f1/f2 рассчитаны 
в области λ = 400–570 нм, в остальном диапазоне 
f1/f2 принято константой, равной 1.033 (константа 
выбиралась так, чтобы полученная кривая была 
гладкой, рис. 4а). Рассчитанные при разных дли-
нах волн в диапазоне λ = 400–570 нм значения f1/f2 
экстраполированы зависимостью

 f1/f2 = –1.07 × 104 – 1.63 × 108/λ2 + 
+ 2.05 × 106/λ + 29.71 λ – 0.046 λ2 +

	 + 3.82 × 10–5 λ3 – 1.31 × 10–8 λ4.	 (13)

Результаты расчета интенсивностей прошед-
шего света по формулам (9), (10) с полученны-
ми величинами f1/f2 (13) приведены на рис. 4б, 4в 
для толщин образцов 1 и 10 мм. За I0p и I0s при-
няты величины Ip и Is при λ = 2500 нм для образца  
Ca3TaGa3Si2O14 толщиной d = 1 мм: I0p = 88.3, 
I0 = 87.2. Видно, что полученные кривые не слиш-
ком хорошо согласуются с экспериментальными, 
особенно для толщины 10 мм. Связано это с тем, 
что для тонкого образца невозможно правильно 
рассчитать f1/f2, а также оценить величину скачка 
при λ = 1050 нм (рис. 3б).

Для толстого образца проведем расчет величин 
f1/f2 в области λ = 400–1050 нм в соответствии с 
формулой (12), в области λ ≥ 1050 нм считаем от-
ношение f1/f2 константой и примем его равным 
среднему значению, полученному в диапазоне 
λ = 1050–1200 нм, f1/f2 = 0.94 (рис. 4г). Результаты 
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расчета f1/f2 в диапазоне λ = 400–1050 нм экстрапо-
лированы зависимостью

f1/f2 = –0.32 + 64.93/λ + 5.02 × 
	 × 10–3 λ – 6.37 × 10–6 λ2 +2.64 × 10–9 λ3.	 (14)

Результаты расчета интенсивностей прошедше-
го света с данными значениями f1/f2 приведены на 
рис. 4д, 4е. Значения I0p и I0s те же, что и в пре-
дыдущем случае: I0p = 88.3, I0s = 87.2. Видно, что 
полученные на рис. 4д, 4е зависимости достаточно 
хорошо согласуются с экспериментальными.

Для получения лучшего согласования экспери-
ментальных и рассчитанных спектров пропускания 
нужно оценивать f1/f2 во всем диапазоне на более 
толстых образцах или на других срезах, а также 
учитывать поглощение кристалла. 

С поляризатором и анализатором

Спектры пропускания тонких образцов катан-
гасита (d = 1 мм), вырезанных перпендикуляр-
но оптической оси, в поляризованном свете при 
разных положениях поляризатора и анализатора 
рассмотрены в [17]. При этом не учитывалась не-
идеальность оптических элементов прибора. Рас-
смотрим, как указанная неидеальность влияет на 
спектры пропускания и какую вносит погрешность 
при расчете величин оптической активности.

Экспериментальные спектры пропускания для 
двух образцов катангасита с разными углами меж-
ду поляризатором и анализатором показаны на 
рис. 5а, 5б. При этом поляризатор установлен под 
фиксированным углом α (α = 0 – p-поляризация 
падающего на кристалл света, α = 90° – s-поляри-
зация), а положение анализатора β меняется, угол 
между поляризатором и анализатором обозначим 
τ = β – α. Измерения для толстого образца про-
водили при падении на кристалл волны s-поляри-
зации, для тонкого образца – при падении волны 
p-поляризации. Все спектры, за исключением слу-
чая параллельных поляризаторов, имеют “ступень-
ку” при λ = 1050 нм. 

Для z-среза с разными углами τ между поляриза-
тором, анализатором и неидеальным ФЭУ получим
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При α = 0 (p-поляризация падающего света)
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Рис. 4. Расчет f1/f2 и интенсивностей прошедшего света для кристаллов катангасита при I0p = 88.3 и I0s = 87.2: а – расчет f1/f2  
для тонкого образца (d = 1 мм), б, в – расчет интенсивностей прошедшего света для тонкого (б) и толстого (в) образцов 
с полученными данными f1/f2; г – расчет f1/f2 для толстого образца (d = 10 мм), д, е – расчет интенсивностей прошедшего 
света для тонкого (д) и толстого (е) образцов с полученными данными f1/f2.
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при α = 90° (s-поляризация падающего света)
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В этом случае параметры f1, f2 входят только в от-
дельный множитель (формула (15) отличается от 

идеальной умножением на 
f f f f

f f f f
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Величина данного множителя зависит от начального 
положения поляризатора α; замена α = 0 на α = 90° 
приводит к перестановке местами коэффициентов 
f1, f2. При λ = 1050 нм, вероятно, величины f1 и f2 
меняются скачком, поэтому скачком меняется и ин-
тенсивность. При этом при параллельных поляри-
заторах (β = α, τ = 0) согласно (15) скачка не будет.

Для получения гладких кривых можно перенор-
мировать правую часть спектров рис. 5а, 5б умно-
жением величин пропускания I при длинах волн 

λ ≥ 1050 нм на отношение I(1049 нм)/I(1050 нм), 
характеризующее относительный сдвиг кривых 
(табл. 1). Отметим, что при подобном сглаживании 
кривых не учитывается разница величин ρd при 
λ = 1049 и 1050 нм. Видно, что при падении на кри-
сталл света p-поляризации величина I(1049)/I(1050) 
меньше единицы, а для s-поляризации – больше 
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Рис. 5. Экспериментальные спектры Ca3TaGa3Si2O14 при разных углах τ между поляризатором и анализатором: а, б – ис-
ходные, в, г – сглаженные; τ = 0° и 90° (а, в), τ = ±45° (б, г). Сплошные линии – толстый образец (d = 10 мм), измерения 
при s-поляризации; пунктир – тонкий образец (d = 1 мм), измерения при p-поляризации. Для сглаженных кривых часть 
спектра при λ > 1050 нм умножается на величину I(1049 нм)/I(1050 нм) = 1.125 для τ = 90°, 1.057 для τ = –45°, 1.046 для 
τ = 45° (толстый образец), 0.873 для τ = 90°, 0.917 для τ = –45°, 0.939 для τ = 45° (тонкий образец).

Таблица 1. Экспериментальные и рассчитанные вели-
чины I(1049 нм)/I(1050 нм)

Образец
Ca3TaGa3Si2O14

τ, град
I(1049 нм)/I(1050 нм)

эксперимент расчет

d = 1 мм
–45 0.917 0.947
45 0.939 0.948
90 0.873 0.902

d = 10 мм 
–45 1.057 1.059
45 1.046 1.043
90 1.125 1.111
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единицы. При этом относительный сдвиг кривых 
максимален для случая скрещенных поляризато-
ров. Сглаженные спектры пропускания показаны 
на рис. 5в, 5г.

Рассчитаем I(1049 нм)/I(1050 нм) из формул 
(15а) и (15б) для обоих случаев, используя выраже-
ние (14) для f1/f2 при λ = 1049 нм и f1/f2 = 0.94 при 
λ = 1050 нм. Из табл. 1 видно, что рассчитанные 
величины I(1049 нм)/I(1050 нм) достаточно хоро-
шо согласуются с экспериментальными, особенно 
для толстого образца.

Учет неидеального ФЭУ при расчете враще-
ния плоскости поляризации света ρ. Будем считать 
α = 0°. Так как циркулярный дихроизм очень мал, 
примем δ = 0. При параллельных и скрещенных 
поляризаторах:
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при τ = ±45°:

I
I f f

f
e d±

−=
+

±( )45
0 1 2

14
1 2ζ rsin ,

	 rd
I I
I I

=
−
+







−

−

1
2

45 45

45 45
arcsin . 	 (17)

Для получения формул с α = 90° нужно поме-
нять местами f1 и f2.

Величина I ||  не меняется при неидеальном 
ФЭУ, и это согласуется с тем, что кривая при па-
раллельных поляризаторах не имеет скачка при 
λ = 1050 нм. Согласно (15)–(17) максимальный от-
носительный сдвиг кривых при λ = 1050 нм должен 
быть при скрещенных поляризаторах τ = 90°, что 
согласуется с полученными экспериментальными 
результатами (рис. 5а, табл. 1). Положение макси-
мумов и минимумов не зависит от f1, f2, но от этих 
величин зависят точки пересечения кривых. На-
пример, в случае I I⊥ = || вместо tg2ρd = 1 и ρd = p/4 
получим tg2ρd = f2/f1 и пересечение кривых будет 
отклоняться от точки ρd = p/4.

В случае τ = ±45° величины f1, f2 входят в формулы 
одинаково и для τ = +45°, и для τ = –45°, и не вли-
яют на положение точек пересечения кривых I+45  
и I–45. Кроме того, из (17) видно, что при τ = ±45° 
неидеальность ФЭУ не влияет на результат расчета ρ 
(параметры f1, f2 не входят в выражение для ρd).

Учет неидеального поляризатора и анализатора 
при расчете оптической активности. Рассмотрим 
влияние неидеальности поляризатора и анализато-
ра на спектры пропускания. Для простоты предпо-
лагаем, что величины наибольшего и наименьше-
го пропускания p1 и p2 поляризатора и анализатора 
одинаковые. При нормировке считаем, что без об-
разца при параллельных поляризаторах пропуска-
ние 100%, а при скрещенных – 0%. Поэтому вычи-
таем из полученной интенсивности величину про-
пускания скрещенных поляризаторов без образца. 
Тогда при идеальном ФЭУ получим
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Так как циркулярный дихроизм в прозрачных кри-
сталлах очень мал, считаем δ = 0. Тогда
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Таким образом, неидеальность поляризатора без 
учета неидеальности ФЭУ приводит только к по-
явлению постоянного множителя, который никак 
не влияет на расчет оптической активности.

Учет неидеального поляризатора, анализатора и 
ФЭУ при расчете оптической активности. При од-
новременном учете указанных неидеальностей об-
щее выражение для интенсивности прошедшего 
света получается очень громоздким. Поэтому при-
ведем выражения только для значений τ = 0°, ±45° 
и 90° в приближении δ = 0.

При τ = 0°, 90°:

	 I I e
p p f p f p

f p f p
d|| =

−( ) −( )
+( )

−
0

1 2 1 1 2 2

1 1
2

2 2
2

2ζ rcos ,	 (20)

	 I I e
p p f p f p

f p f p
d⊥

−=
−( ) −( )

+( )0
1 2 2 1 1 2

1 1
2

2 2
2

2ζ rsin .	 (21)

Оставляя только члены первого порядка малости, 
получим

	
I
I

f p f p

f p f p
d

f
f

d⊥ =
−( )
−( ) ≈

||

2 1 1 2

1 1 2 2

2 2

1

2tg tgr r .	 (22)

Таким образом, неидеальность поляризаторов при 
τ = 0°, 90° вносит погрешность при расчете ρ толь-
ко во втором порядке малости.



	 УЧЕТ НЕИДЕАЛЬНОСТИ ОПТИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ� 51

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ	 том 70	 № 1	 2025

При τ = ±45°

	 I I e
f f p p d p p f f p p

±
−=

+( ) −( ) ±( ) + −( ) −( )
45 0

1 2 1 2
2

1 2 1 2 1 21 2 2ζ rsin cos22

4 1 1
2

2 2
2

rd

f p f p+( ) .	 (23)

Из данного выражения можно получить, что и в 
этом случае неидеальные поляризатор и анализа-
тор вносят погрешность при расчете ρ во втором 
порядке малости, так как получаемая добавка к ин-
тенсивности пропорциональна произведению ма-
лых величин h p2 .

Таким образом, погрешность при расчете ρ, свя-
занная с неидеальностью ФЭУ, в общем случае за-
метно больше погрешности, связанной с неидеаль-
ностью поляризатора и анализатора. При этом рас-
смотренные несовершенства измерения никак не 
влияют на расчет оптической активности по мак-
симумам и минимумам интенсивностей (15)–(17), 
поэтому такой расчет является наиболее точным, 
но он возможен только при больших величинах ρd.

Отметим, что наибольшая погрешность при 
расчете ρ получается при его малых величинах и 
использовании формул (16) для параллельных и 
скрещенных поляризаторов. В связи с этим выра-
жение (16) не пригодно для расчета ρ в ИК-обла-
сти, где оптическая активность мала. Кроме того, 
присутствует погрешность расчета оптической 
активности, связанная с неидеальностью ФЭУ.  
В соответствии с формулами (15), (17) наиболее 
точные результаты расчета ρ должны быть при угле 
τ = ±45°. В приближении идеального ФЭУ расчет 
при τ = ±45° также дает наиболее точные резуль-
таты [17].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведены теоретические и эксперименталь-

ные исследования спектров коэффициентов про-
пускания кристаллов катангасита Ca3TaGa3Si2O14 
разной толщины (1 и 10 мм), вырезанных перпен-
дикулярно оптической оси, с учетом неидеально-
сти оптических элементов спектрофотометриче-
ского комплекса (поляризаторов и ФЭУ). 

При измерениях в неполяризованном свете 
на спектрах коэффициентов пропускания име-
ются скачки при длинах волн λ = 720 и 1050 нм, 
наиболее заметные на образце толщиной 10 мм. 
При этом для оптически неактивных кристаллов 
LiNbO3 и Gd3Al2Ga3O12:Ce подобных скачков не 
наблюдается.

Интенсивности прошедшего света, измеренные 
с одним поляризатором при p- и s-поляризациях 
падающего света, оказываются разными. Для тол-
стого образца наблюдаются ярко выраженные 
скачки на кривых при λ = 1050 нм. Разница меж-
ду полученными спектрами обусловлена неиде-
альностью ФЭУ и величиной вращения плоскости 

поляризации света ρd, которая гораздо больше для 
толстого кристалла. Проведена оценка из экспери-
ментальных данных параметров ФЭУ и их зависи-
мости от длины волны. 

При измерениях с поляризатором и анализа-
тором неидеальность ФЭУ приводит к скачку на 
спектрах пропускания при λ = 1050 нм, который 
можно устранить умножением на константу. Не
идеальность поляризаторов и ФЭУ никак не влия-
ет на положение максимумов и минимумов интен-
сивностей прошедшего света и, соответственно, на 
результат расчета ρ по максимумам и минимумам 
на толстом образце (10 мм). Если толщина образца 
невелика (1 мм), расчет вращения плоскости по-
ляризации света ρ проводится по отношениям ин-
тенсивностей прошедшего света при разных углах 
между поляризатором и анализатором. В этом слу-
чае основной вклад вносят погрешности, связан-
ные с неидеальностью ФЭУ и с малой величиной 
оптической активности. Обе эти погрешности мак-
симальны для случая скрещенных поляризаторов, 
поэтому расчет по отношению интенсивностей 
при скрещенных и параллельных поляризаторах 
может давать большую погрешность, особенно в 
ИК-области. В таком случае для более точного ре-
зультата необходимы спектры пропускания, изме-
ренные при углах между поляризатором и анали-
затором ±45°. 

Полученные погрешности измерений зави-
сят от смены оптических элементов в конкретном 
приборе.
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ACCOUNTING FOR THE IMPERFECTION  
OF THE SPECTROPHOTOMETRIC COMPLEX OPTICAL 

ELEMENTS WHEN MEASURING TRANSMISSION SPECTRA 
OF GYROTROPIC UNIAXIAL CRYSTALS. I. SAMPLES ARE 

CUT PERPENDICULAR TO THE OPTICAL AXIS

T. G. Golovinaa, *,  A. F. Konstantinovaa,  E. V. Zabelinab, N. S. Kozlovab,  V. M. Kasimovab
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Abstract. A theoretical and experimental study of the effect of imperfections of the polarizer, analyzer 
and photomultiplier tube (PMT) on the measurement results of spectral transmission dependences of 
catangasite crystals Ca3TaGa3Si2O14 cut perpendicular to the optical axis has been carried out. There is a 
difference between the spectra obtained with p- and s-polarizations of incident light and the jumps on the 
curves at λ = 1050 nm. This is due to the imperfection of the PMT and the optical activity of the crystal. 
The estimation of the parameters of the PMT from experimental data depending on the wavelength is 
carried out. The influence of the imperfection of the PMT and polarizers on the results of calculating the 
rotation of the plane of polarization of light ρ is studied. It is shown that transmission spectra measured 
at angles between the polarizer and the analyzer ±45° are necessary for accurate calculation of the value 
of ρ. The measurement errors obtained depend on the change of optical elements in a particular device.  
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Проведено теоретическое и экспериментальное исследование влияния несовершенства поля-
ризатора, анализатора и фотоэлектронного умножителя (ФЭУ) на результаты измерений спек-
тров коэффициентов пропускания кристаллов семейства лангасита, вырезанных параллельно 
оптической оси. Показано, что при отсутствии анализатора появляются осцилляции на спек-
трах пропускания, амплитуда которых зависит от поворота кристалла. Эти осцилляции связаны 
с линейным двупреломлением и появляются из-за несовершенства ФЭУ, который играет роль 
частичного анализатора. Из полученных спектров вычислены параметры ФЭУ в зависимости 
от длины волны. Проведен расчет двупреломления исследуемых кристаллов и получена оценка 
погрешности такого расчета. Показано, что неидеальность оптических элементов не приводит к 
дополнительным погрешностям при расчете двупреломления. Таким образом, когда пластинка 
вырезана перпендикулярно оптической оси, проявляется циркулярное двупреломление, когда 
параллельно – линейное двупреломление.

DOI: 10.31857/S0023476125010076, EDN: ITFNXG

ВВЕДЕНИЕ
В первой части работы [1] показано, что неи-

деальность оптических элементов спектрофото-
метрического комплекса оказывает существенное 
влияние на результаты измерений спектральных 
зависимостей пропускания света для образцов 
Ca3TaGa3Si2O14, вырезанных перпендикулярно оп-
тической оси z (z-срез). Наиболее заметные по-
грешности спектрофотометрических измерений 
связаны с несовершенством фотоэлектронного 
умножителя (ФЭУ). В частности, показано, что 
неидеальность ФЭУ приводит к разнице между 
спектральными зависимостями пропускания, из-
меренными при p- и s-поляризациях падающего 
света. На полученных спектрах имеются особые 
точки при длинах волн λ = 720 и 1050 нм, связан-
ные со сменой оптических элементов в данном 
конкретном спектрофотометре. Показано, как 
несовершенство оптических элементов влияет на 

результаты расчета вращения плоскости поляриза-
ции света (циркулярного двупреломления) из из-
меренных спектров пропускания. 

В настоящей работе проведено теоретическое и 
экспериментальное исследование неидеальности 
оптических элементов спектрофотометра на при-
мере измерений спектров пропускания некоторых 
кристаллов семейства лангасита и кварца, выре-
занных параллельно оптической оси (х-срез), при 
разных углах между оптической осью кристалла и 
направлениями наибольшего пропускания поля-
ризатора и анализатора. 

Точные измерения спектров коэффициентов 
пропускания света необходимы для последующего 
определения оптических параметров из экспери-
ментальных данных с помощью методов, представ-
ленных, например, в [2–4]. Оптическая активность 
(циркулярное двупреломление) для пластин-
ки х-среза проявляется очень слабо, но на такой 
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пластинке можно определить линейное двупрелом-
ление кристалла. Проведена оценка погрешностей 
при расчете величин двупреломления из получен-
ных экспериментальных спектров пропускания.

ИЗМЕРЕНИЕ И РАСЧЕТ СПЕКТРОВ 
ПРОПУСКАНИЯ СВЕТА  

С УЧЕТОМ НЕИДЕАЛЬНОСТИ 
СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОГО 

КОМПЛЕКСА 
Для расчета спектральных зависимостей пропу-

скания удобно использовать метод матриц Мюлле-
ра [5]. Для пластинки одноосного поглощающего 
кристалла, вырезанной параллельно оптической 
оси, матрица Мюллера имеет вид [6]:

	 M e=
−



















−ζ

δ δ
δ δ

ch sh

sh ch

cos sin

sin cos

0 0

0 0

0 0

0 0

D D
D D

. 	 (1)

Здесь оптическая ось параллельна оси x, D = −( )2p ld n ne o / ,  
D = −( )2p ld n ne o / , ζ p κ κ l= +( )2 d o e / , δ p κ κ l= −( )2 d e o / , 

δ p κ κ l= −( )2 d e o / , no, ne – главные показатели преломления, 
κo, κe – показатели поглощения кристалла.

Из оптических элементов в рассматриваемом 
случае есть поляризатор, анализатор и ФЭУ. Все 
они могут быть неидеальными. Пусть p1 – пропу-
скание поляризатора в направлении наибольше-
го пропускания, p2 – пропускание поляризатора в 
перпендикулярном направлении [5]. В идеальном 
случае p2 = 0. Для ФЭУ введем параметры f1 и f2, 
где f1 характеризует регистрацию излучения p-по-
ляризации, f2 – s-поляризации, в идеальном случае 
f1 = f2. Матрица Мюллера неидеального ФЭУ имеет 
такой же вид, как и матрица неидеального поляри-
затора [5, 7].

Измерения спектров пропускания кристал-
лов проведены в диапазоне 200–2500 нм с шагом 
1 нм на спектрофотометре Cary-5000 с универ-
сальной измерительной приставкой UMA [8] без 
поляризатора в естественно поляризованном све-
те, с одним поляризатором без анализатора для  
s- и p-поляризаций падающего на кристалл света, 
с поляризатором и анализатором в параллельном и 
скрещенном положениях.

Без поляризатора

В отличие от образцов z-среза, для которых ни-
чего не меняется при их повороте вокруг нормали к 
поверхности, для образца, вырезанного параллель-
но оптической оси, спектры пропускания будут за-
висеть от поворота образца φ. Пусть начальное по-
ложение образца φ = 0 соответствует случаю, когда 
его оптическая ось параллельна оси x.

Спектры коэффициентов пропускания кристал-
лов Ca3TaGa3Si2O14 и La3Ga5SiO14 в неполяризован-
ном свете для разных углов φ приведены на рис. 1. 
Видно, что кривые имеют разрывы при λ = 720 и 
1050 нм. При λ = 720 нм происходит “смена решет-
ки”, при 1050 нм – смена канала в детекторе при-
бора (переход с Si на InGaAs [9]). При углах φ, не 
равных 0° и 90°, наблюдаются осцилляции, ампли-
туда которых максимальна при φ = 45°. Для кри-
сталла Ca3TaGa3Si2O14 частота осцилляций заметно 
больше, чем для La3Ga5SiO14.

Осцилляции, подобные полученным на рис. 1, 
наблюдались в [10] для облученных образцов лан-
гатата La3Ga5.5Ta0.5O14 и были связаны с наличием 
нарушенного слоя на поверхности. Но в исследу-
емом случае образцы не являются облученными, 
поэтому и нарушенного слоя не должно быть. 

Запишем формулу для интенсивности прошед-
шего света с учетом неидеальности ФЭУ. Если на 
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Рис. 1. Спектры пропускания в неполяризованном свете при разных поворотах образца φ: а – катангасит Ca3TaGa3Si2O14, 
φ меняется от 0° до 105° через 15°, на вставке – спектры для φ = 0°, 45° и 90° в увеличенном масштабе; б – лангасит  
La3Ga5SiO14, φ = 0°, 45° и 90°, на вставке – те же спектры в увеличенном масштабе.
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кристалл падает неполяризованный свет с векто-
ром Стокса S0 = {1, 0, 0, 0}, получим

	 I I e
f f
f f

= +
−
+







−
0

1 2

1 2
2ζ δ ϕ δch cos sh . 	 (2)

Видно, что в этом приближении неидеальность 
ФЭУ не приводит к появлению осцилляций.

Предположим, что падающий свет на самом деле 
не является неполяризованным. Считаем, что падаю-
щий свет имеет произвольную эллиптическую поля-
ризацию S0 = {1, cos2ωcos2χ, cos2ωsin2χ, sin2ω}. Тогда 
для интенсивности прошедшего света получаем

	
I

I e

f f f f
f f f f=

+ + −( )( ) +( ) + −( )
−

0

1 2 1 2
1 2 1 2

2 2 2
2 2 2

ζ

w χ
w

cos cos
sin si( nn sin

cos cos cos cos sin co

D

D

2

2 2 2 2 21 2
2 2

1 2

ϕ

w χ ϕ ϕ

+

+ + −( ) +( ) − −( )f f f f ss cos sin sin2 1 4 2w ϕ χ× − +( )D ).

	 (3)

При φ = 45°
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Таким образом, при φ ≠ πn/2 появляется зависи-
мость от двупреломления, что объясняет наличие 
осцилляций (рис. 1). Скачки на кривых связаны со 
сменой поляризации падающего света при 720 нм 
и сменой параметров ФЭУ при 1050 нм.

Выражения (3), (4) записаны для простоты без 
учета линейного дихроизма δ. При рассмотрении 
осцилляций на рис. 1 учет линейного дихроизма не 
дает никаких новых эффектов, но делает формулы 
более громоздкими.

Тем не менее при рассмотрении разницы между 
положениями кристалла φ = 0° и 90° учитывать ли-
нейный дихроизм необходимо (иначе полученные 
интенсивности прошедшего света должны быть 
равными). Запишем выражения для интенсивно-
стей в виде:

φ = 0: 

I I e
f f f f

f f f f
= +

− + +( )
+ + −( )

−
0

1 2 1 2

1 2 1 2

2 2

2 2
ζ δ

w χ
w χ

ch
cos cos

cos cos
shhδ







, 	 (5)

φ = 90°:

 I I e
f f f f

f f f f
= −

− + +( )
+ + −( )

−
0

1 2 1 2

1 2 1 2

2 2

2 2
ζ δ

w χ
w χ

ch
cos cos

cos cos
shhδ







. 	(6)

Так как δ малая величина и f f1 2−  тоже малая ве-
личина, можем приближенно записать

	 I I I e0 90 2 2 20( ) − ( ) = −ζ w χ δcos cos sh� . 	 (7)

Эта формула объясняет скачок интенсивностей 
прошедшего света при 720 нм (меняется поля-
ризация падающего света и величины ω и χ).  

При 1050 нм скачок интенсивности тоже присут-
ствует, но он не так выражен, как при 720 нм. Скорее 
всего, при 1050 нм скачок поляризации тоже есть, но 
меньшего размера. Это подтверждается базовыми 
линиями поляризаторов, рассмотренными в [1].

С поляризатором без анализатора,  
p- и s-поляризация падающего света

Экспериментальные спектры пропускания при 
p- и s-поляризациях падающего света для кри-
сталлов катангасита Ca3TaGa3Si2O14, лангасита  
La3Ga5SiO14, лангатата La3Ga5.5Ta0.5O14 и кварца 
SiO2 для углов поворота образца φ = 0° и 45° при-
ведены на рис. 2 (левая часть). На правой части 
рис. 2 представлены спектры пропускания, рас-
считанные по формулам, описанным далее. При 
φ = 45° имеют место осцилляции, связанные с 
двупреломлением. Таким образом, если направ-
ление поляризации падающего света параллельно 
или перпендикулярно оптической оси (φ = 0, 90°), 
осцилляций нет, если под углом, появляются ос-
цилляции. Также на рис. 2 показаны усредненные 
спектры при φ = 45° (полусумма спектров для p- и 
s-поляризаций). Видно, что усреднение не приво-
дит к исчезновению осцилляций.

Вычислим интенсивности прошедшего света 
для p- и s-поляризаций с учетом неидеального по-
ляризатора и ФЭУ:
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Видно, что наличие осцилляций объясняет-
ся неидеальностью ФЭУ (если f1 = f2, неидеаль-
ность поляризатора приводит только к появлению 
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Рис. 2. Экспериментальные при φ = 0°, 45° (слева) и расчетные при φ = 45° с неидеальным ФЭУ (справа) спектры про-
пускания образцов х-среза Ca3TaGa3Si2O14, d = 1 мм (а, б), La3Ga5SiO14, d = 1 мм (в, г), La3Ga5.5Ta0.5O14, d = 1 мм (д, е) и 
кварца, d = 3.1 мм (ж, з), в диапазоне 300–2500 нм, p- и s-поляризация. Осциллирующие кривые в середине – средние 
величины (Ip(φ = 45°) + Is(φ = 45°))/2.
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некоторого множителя без изменения общего 
вида кривой).

Будем рассматривать только неидеальность 
ФЭУ и перепишем формулы (8) и (9) в виде:
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При φ = 0 получим
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Используя формулы (10), (11) и эксперименталь-
ные спектры пропускания при φ = 0° и 45°, можно 
приближенно оценить зависимость f1/f2 от длины 
волны. Для подбора значений f1/f2 использова-
ли выражения (не учитывая линейный дихроизм, 
δ = 0):

 Ip(φ = 45°)/Ip(φ = 0°) = ½(1 + f2/f1 + 
+ (1 – f2/f1)cosΔ), 

Is(φ = 45°)/Is(φ = 0°) =
	 = ½(1 + f1/f2 + (1 – f1/f2)cosΔ).	 (12)

При cosΔ = 1 оба отношения равны единице, а при 
cosΔ = –1 получим

Ip(φ = 45°)/Ip(φ = 0°) = f2/f1,
	 Is(φ = 45°)/Is(φ = 0°) = f1/f2.	 (13)
Таким образом, рассматривая экстремумы отноше-
ний (12), можно найти значения f1/f2 в отдельных 
точках. Величины f1/f2, рассчитанные с помощью 
(12), (13) по экспериментальным данным при раз-
ных длинах волн, показаны на рис. 3. Видно, что 
при λ = 1050 нм имеет место скачкообразное изме-
нение f1/f2. По данным точкам с помощью аппрок-
симации полиномами рассчитаны дисперсионные 
зависимости f1/f2. При тех длинах волн, когда нель-
зя оценить f1/f2 из эксперимента из-за шума, при-
нимаем f1/f2 = 1. 

Примеры полученных функций f1/f2(λ) для кри-
сталла катангасита:
λ ≤ 518 нм, f1/f2 = 1; 518 < λ < 1050 нм,
f1/f2 = –346.0 – 1.82 × 107/λ2 + 1.27 × 105/λ + 0.47λ – 
– 3.13 × 10–4λ2 + 8.22 × 10–8λ3;
λ ≥ 1050 нм,
f1/f2 = 91.28 +2.28 × 107/λ2 – 7.27 × 104/λ – 0.055λ + 
+ 1.62 × 10–5λ2 – 1.88 × 10–9λ3.

Для кристалла лангасита:
λ ≤ 500 нм, f1/f2 = 1; 500 < λ < 1050 нм, 
f1/f2 = –91.75 – 4.34 × 106/λ2 + 3.17 × 104/λ + 0.135λ –  
– 9.59 × 10–5λ2 + 2.68 × 10–8λ3;
λ ≥ 1050 нм,
f1/f2 = 29.0 + 8.50 × 106/λ2 – 2.50 × 104/λ – 0.015λ + 
+ 3.87 × 10–6λ2 – 3.84 × 10–10λ3.

Для правильного нахождения величин f1/f2 
должно быть достаточно экстремумов на кривых 
Ip(λ), Is(λ). Но если экстремумов слишком много, 
может не хватить точности измерений для пра-
вильного определения их амплитуды. Пунктиром 
на рис. 3 показаны значения f1/f2, полученные в 
[1] для тонкого (1 мм) и толстого (10 мм) образцов 
катангасита z-среза. Видно, что для корректного 
определения f1/f2 на образцах z-среза нужна боль-
шая толщина этих образцов. Для x-среза толщины 
1 мм вполне достаточно.

Значения f1/f2 зависят только от параметров 
прибора и должны быть одинаковы для всех кри-
сталлов. Разница между полученными величинами 
f1/f2 (рис. 3) обусловлена, вероятно, присутствием 
погрешностей расчета, связанных с неточностью 
определения положения и амплитуды экстремумов, 
а также с линейным дихроизмом, несовершенством 
образцов, неточностью их ориентировки и т.п.

Если аппроксимировать точки, полученные для 
всех четырех кристаллов, одной кривой (сплошная 
линия на рис. 3), получим:
λ ≤ 440 нм, f1/f2 = 1,
440 < λ < 1050 нм,
f1/f2 = –62.68 – 2.74 × 106/λ2 + 2.11 × 104/λ + 0.0943λ –  
– 6.79 × 10–5λ2 + 1.90 × 10–8λ3,
λ ≥ 1050 нм,
f1/f2 = 63.82 + 1.66 × 107/λ2 – 5.18 × 104/λ – 0.037λ + 
+ 1.06 × 10–5λ2 – 1.18 × 10–9λ3.
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Рис. 3. Рассчитанные значения f1/f2: 1 – катангасит, 2 – 
лангасит, 3 – лангатат, 4 – кварц. Сплошная линия – ап-
проксимация по точкам, полученным для всех четырех 
кристаллов. Пунктиром показаны величины f1/f2, рассчи-
танные в [1] для образцов катангасита z-среза толщиной 
1 мм (1') и 10 мм (1").
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Рассчитанные интенсивности прошедшего све-
та при φ = 45° показаны на рис. 2 (правая часть).  
В качестве величин I0pe–ζ, I0se–ζ в формулах (10), 
(11) приняты экспериментальные значения пропу-
скания при φ = 0°. При расчете использованы экс-
периментальные показатели преломления катанга-
сита [11], лангасита, лангатата [12] и кварца [13, 14]. 
На этих же рисунках показаны экспериментальные 
спектры пропускания при φ = 0°, которые должны 
быть огибающими спектров при φ = 45°. Экспери-
ментальные и расчетные зависимости при φ = 45°  
достаточно хорошо согласуются, особенно при  
λ > 1050 нм. При λ < 1050 нм сходство хуже, что 
связано с менее точным определением отношения 
f1/f2 в этой области из-за частых осцилляций и не-
достаточного шага эксперимента для точного опре-
деления значений экстремумов.

С поляризатором и анализатором

Рассмотрим спектры пропускания при наличии 
и поляризатора, и анализатора. Поляризатор уста-
навливается под фиксированным углом α между 
направлением наибольшего пропускания и опти-
ческой осью кристалла, положение анализатора 
(угол β) меняется. Наиболее наглядные спектры 
получаются при таких длинах волн, когда двупре-
ломление не очень велико (рис. 4). 

Если кристалл ориентирован так, что оптиче-
ская ось параллельна оси x (φ = 0°), с учетом неи-
деального ФЭУ получим 
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В реальных измерениях обычно используются зна-
чения α = 0° и 90°, поэтому в данном случае осцил-
ляций не будет.

При α = 0°, 90° и повороте кристалла на угол φ:

α = 0°,
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	  (15)

α = 90°,
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Нормировка выбрана так, чтобы коэффициент 
пропускания параллельных поляризаторов (β = α) 
без образца был равен 100%. На рис. 4а, 4б, 4г, 4д 
показаны экспериментальные спектры пропуска-
ния кристаллов катангасита и лангасита для случая 
параллельных и скрещенных поляризаторов при 
φ = 45°, на рис. 4в, 4е – расчет по формуле (15) с 
полученными ранее значениями f1/f2. Видно, что 
неидеальность ФЭУ приводит к разным величинам 
максимумов интенсивностей при параллельных и 
скрещенных поляризаторах. При длине волны 
λ = 1050 нм согласно формулам (14)–(16) наблю-
дается незначительный сдвиг на кривых при углах 
β ≠ α. Неидеальность поляризаторов проявляется в 
том, что минимумы интенсивностей в ИК-области 
становятся меньше нуля (рис. 4г, 4д); это связано с 
тем, что пропускание скрещенных поляризаторов 
больше нуля и эта величина при нормировке счи-
тается за ноль [1].

Таким образом, в этом случае неидеальный 
ФЭУ, в отличие от случая наличия только поля-
ризатора, не влияет на вид кривых и проявля-
ется только в некотором изменении величины 
интенсивности. 

Расчет двупреломления  
из измеренных спектров пропускания

Расчет двупреломления кристалла Δn можно 
провести по максимумам или минимумам полу-
ченных спектральных зависимостей пропускания. 
Для расчета можно использовать зависимости, по-
лученные при любых углах между поляризатором 
и анализатором, при условии φ ≠ 0°, 90° и β – φ ≠ 
≠ 0°, 90°. Однако лучше использовать такие углы 
β и φ, при которых величина sin sin2 2β ϕ ϕ−( )   
близка к единице (чем больше амплитуда осцил-
ляций, тем точнее можно определить положения 
максимумов и минимумов). Если λ1, λ2 – положе-
ния соседних максимумов или минимумов, вели-
чину Δn можно рассчитать по формуле (λ2 > λ1):

	 Dn
d

=
−( )

l l
l l

1 2

2 1
. 	 (17)

Если использовать максимум и соседний с ним ми-
нимум, то можно записать

	 Dn
d

=
−( )

l l
l l

1 2

2 12
. 	 (18)

Данные выражения не учитывают разницу меж-
ду значениями Δn в точках λ1 и λ2. Проведем расчет 
Δn для трех образцов – Ca3TaGa3Si2O14 и La3Ga5SiO14 
толщиной 1 мм, SiO2 толщиной 3.1 мм. В табл. 1 
приведено сравнение результатов расчета Δn, про-
веденного по теоретическим (формулы (15), (16)) 
и экспериментальным кривым I(λ). Погрешность 
расчета определялась по формулам
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δ(Δn)расч = (Δnрасч – Δnэксп)/Δnрасч, 
	 δ(Δn)изм = (Δnизм – Δnэксп)/Δnизм.	 (19)
Здесь Δnрасч и Δnизм рассчитаны из теоретических 
и измеренных кривых I(λ) соответственно, экспе-
риментальные значения Δnэксп взяты из дисперсий, 
приведенных в [11–14], в точке λ1 = λрасч. Приве-
денные в табл. 1 расчеты получены по формуле 

(17). Разница между результатами расчета по фор-
мулам (17), (18) незначительна (при расчете по те-
оретическим данным не более 0.1–0.2% для всех 
рассмотренных случаев).

Наиболее точный расчет по теоретическим 
кривым получился для кристалла лангасита. По-
грешность расчета для лангасита и катангасита в 
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Рис. 4. Спектры пропускания для образцов катангасита (а, б, в) и лангасита (г, д, е) при параллельных и скрещенных 
поляризаторах (α = 0, β = 0, 90°), угол между оптической осью и направлением наибольшего пропускания поляризатора 
φ = 45°. Экспериментальные спектры приведены в диапазонах 300–2500 нм (а, г) и 1500–2500 нм (б, д), расчетные – в 
диапазоне 1500–2500 нм (в, е).
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видимой области спектра больше, чем в ИК-диа-
пазоне, для кварца погрешности при расчете в раз-
ных областях сопоставимы. Наибольшая разница 
между значениями Δn, рассчитанными по теоре-
тическим и экспериментальным спектрам пропу-
скания, получена для кристалла лангасита. Это мо-
жет быть связано как с неточностью определения 
положений максимумов и минимумов, так и с от-
личием двупреломления исследуемого образца от 
представленных в литературе данных. Для образ-
цов кварца и катангасита различие между Δnрасч и 
Δnизм не так велико и меньше, чем различие между 
Δnрасч и Δnэксп (особенно это заметно для кварца). 

Таким образом, основная погрешность опреде-
ления Δn связана не с погрешностями измерения 
спектров пропускания, а с отсутствием учета зави-
симости Δn от λ.

Для расчета величины Δn также можно использо-
вать спектральные зависимости пропускания, изме-
ренные только с одним поляризатором при φ = 45° 
(рис. 2а, 2в, 2д, 2ж). Расчет проводится по той же фор-
муле (17), λ1, λ2 – положения соседних максимумов 
или минимумов. Полученные результаты: для квар-
ца Δnизм(578 нм) = 0.00998, Δnизм(918 нм) = 0.00936, 
Δnизм(1570 нм) = 0.00915, для катангасита 
Δnизм(896 нм) = 0.0739, Δnизм(1526 нм) = 0.0700. Из 
сравнения с приведенными в табл. 1 данными вид-
но, что погрешность расчета сопоставима с соответ-
ствующей погрешностью при использовании стан-
дартных спектров пропускания, измеренных с поля-
ризатором и анализатором.

Таким образом, неидеальность ФЭУ (а также 
поляризатора и анализатора) никак не влияет на 
расчет двупреломления по максимумам и миниму-
мам зависимостей коэффициентов пропускания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено теоретическое и эксперимен-

тальное исследование спектральных зависимо-
стей коэффициентов пропускания кристаллов  
Ca3TaGa3Si2O14, La3Ga5SiO14, La3Ga5.5Ta0.5O14 и 
SiO2 с учетом неидеальности оптических элемен-
тов спектрофотометрического комплекса для об-
разцов, вырезанных параллельно оптической оси. 
При такой ориентации оптическая активность 
(циркулярное двупреломление) кристалла про-
является очень слабо, но максимально выражено 
влияние линейного двупреломления и дихроизма. 

Показано, что при измерениях без анализато-
ра неидеальность ФЭУ приводит к появлению ос-
цилляций на спектрах пропускания, связанных с 
двупреломлением, амплитуда которых зависит от 
поворота кристалла. Наибольшая амплитуда ос-
цилляций наблюдается при угле φ = 45° между 
оптической осью и направлением наибольшего 
пропускания поляризатора. Таким образом, ФЭУ 
играет роль частичного анализатора. Из получен-
ных спектров рассчитаны параметры ФЭУ в зави-
симости от длины волны.

Проведен расчет двупреломления Δn исследу-
емых кристаллов из спектров пропускания, из-
меренных с поляризатором и анализатором. Для 
сравнения величина Δn также рассчитана из спек-
тров, измеренных с одним поляризатором без ана-
лизатора при φ = 45°. Точность расчета обоими 
способами сопоставима. Показано, что основная 
погрешность измерения Δn связана с отсутствием 
учета зависимости Δn от длины волны. Неидеаль-
ность поляризатора, анализатора и ФЭУ не приво-
дит к дополнительным погрешностям при расчете 
Δn, так как не влияет на разность фаз Δ. 

Таким образом, несовершенство ФЭУ оказывает 
существенное влияние на вид спектральных зави-
симостей пропускания, особенно при φ ≠ 0°, 90°. 

Таблица 1. Результаты расчета двупреломления кристаллов при разных длинах волн

Кристалл λрасч, нм λизм, нм Δnэксп [11–14] Δnрасч Δnизм δ(Δn)расч, % δ(Δn)изм, %

Ca3TaGa3Si2O14

580 581 0.0731 0.0927 0.0850 21 14
901 898 0.0676 0.0750 0.0742 10 8.9
1515 1517 0.06516 0.0676 0.06727 3.6 3.1

La3Ga5SiO14

587 589 0.01116 0.01181 0.01178 5.5 5.3
913 906 0.01095 0.01120 0.01200 2.2 8.7
1552 1560 0.01086 0.01094 0.01196 0.7 9.2

SiO2

577 577 0.00912 0.00994 0.00995 8.2 8.3
912 917 0.00882 0.00936 0.00934 5.8 5.6
1546 1572 0.00848 0.00938 0.00936 9.6 9.4

Примечание. λрасч – положения экстремумов на теоретических кривых I(λ), λизм – положение экстремумов на измеренных 
кривых I(λ).
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Несовершенство поляризаторов не влияет на вид 
зависимостей, но может приводить к появлению 
отрицательных значений интенсивности в тех об-
ластях, где пропускание скрещенных поляризато-
ров не равно нулю. При этом указанные неидеаль-
ности не влияют на результаты расчета двупрелом-
ления кристаллов из измеренных спектров.

Авторы выражают благодарность АО “Фо-
мос-Материалы” и лично О.А. Бузанову за предо-
ставленные образцы кристаллов.
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Abstract. A theoretical and experimental study of the effect of imperfections of the polarizer, analyzer 
and photomultiplier tube (PMT) on the measurement results of the transmission coefficient spectra of 
the langasite family crystals cut parallel to the optical axis has been carried out. It is shown that in the 
absence of an analyzer, oscillations appear on the transmission spectra, the amplitude of which depends 
on the rotation of the crystal. These oscillations are associated with linear birefringence and appear due 
to the imperfection of the PMT, which plays the role of a partial analyzer. From the obtained spectra, the 
parameters of the PMT are calculated depending on the wavelength. The calculation of the birefringence 
of the studied crystals was carried out and an estimate of the error of such calculation was obtained. It 
is shown that the imperfection of optical elements does not lead to additional errors in the calculation 
of birefringence. Thus, when the plate is cut perpendicular to the optical axis, circular birefringence is 
manifested, when parallel, there is linear birefringence.
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Методом молекулярной динамики исследованы особенности ионного переноса в кристаллах 
парателлурита α-TeO2. Показано, что в α-TeO2 ионный транспорт, обусловленный переносом 
кислорода, является анизотропным. Наибольшие значения коэффициентов диффузии наблю-
даются вдоль оси с и составляют DО ~ 1 × 10–7 см2/с при температурах, близких к температуре 
плавления. Показано, что перескок ионов кислорода осуществляется на расстояния 1.5–2.5 Å по 
вакансионному или междоузельному механизму.

DOI: 10.31857/S0023476125010089, EDN: ISZEGU

ВВЕДЕНИЕ
Парателлурит (тетрагональная α-фаза TeO2) 

[1–3] имеет широкий спектр физических характе-
ристик и находит применение в разнообразных оп-
тических устройствах [4, 5], электронных приборах 
сверхвысокой интеграции [6], датчиках газа [7] и 
в качестве рентгенооптического адаптивного эле-
мента [8, 9]. Работа рентгенооптического адаптив-
ного элемента базируется на эффекте изменения 
дифракционных пиков при наложении на кристалл 
электрического поля, что связано, по-видимому, с 
миграцией ионных носителей в приповерхност-
ных слоях парателлурита, однако детальный ана-
лиз процессов ионного транспорта до настоящего 
времени не проводился.

В данной работе с помощью компьютерного 
моделирования методом молекулярной динамики 
(МД) рассмотрены особенности транспорта ион-
ных носителей в кристаллах дефектного α-TeO2, 
содержащего либо вакансии ионов кислорода и 
теллура, либо междоузельные ионы кислорода. Ос-
новное внимание уделялось микроскопическому 
анализу ионной миграции и изучению анизотро-
пии ионного переноса в различных кристаллогра-
фических направлениях.

МЕТОДЫ И ПОДХОДЫ
Для МД-моделирования была образована рас-

четная ячейка (бокс), содержащая 980 атомов Te 

и 1960 атомов О, однако с учетом наличия ядер и 
электронных оболочек общее число моделируемых 
частиц удваивается и составляет 5880 “частиц”. 
В системе создавались точечные дефекты (вакан-
сии кислорода и междоузельные ионы кислоро-
да), как подробно описано в [10]. В той же рабо-
те приведено детальное описание характеристик 
МД-моделирования.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анизотропия ионного переноса. В работе исследо-

вался только кислород-ионный перенос, посколь-
ку, как было показано ранее [10], образование 
катионных дефектов энергетически невыгодно. 
Кроме того, ни в одной из изученных дефектных 
систем диффузии теллура не наблюдалось: это оз-
начает, что DТе << 10–10 cм2/с [10]. Отсутствие диф-
фузии теллура согласуется с экспериментальными 
данными по ЯМР (Те) [11, 12], из которых следует, 
что DTe(950 К) < 10–15 см2/с.

На рис.  1 приведены температурные зависи-
мости коэффициентов диффузии кислорода, из-
меренных вдоль кристаллографических осей де-
фектных кристаллов разного типа – с вакансиями 
и междоузельными кислородными атомами. Для 
обоих типов дефектов наибольшая подвижность 
кислорода наблюдается при измерениях вдоль оси 
с, причем диффузия вдоль осей a, b меньше при-
мерно в 1.5 раза.
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Энергии активации процесса диффузии (ED) до-
статочно сильно зависят от характера дефектности 
образцов – в кристаллах, содержащих междоузель-
ные ионы кислорода, величина ED примерно вдвое 
меньше аналогичных величин для кристаллов с ва-
кансионным разупорядочением.

Обращает на себя внимание слабо изменяю-
щаяся величина энергии активации диффузии 

вдоль различных кристаллографических направ-
лений – около 0.75 эВ для кристалла с ваканси-
ями и 0.42 эВ для образцов с междоузельными 
дефектами. На рис. 2 показаны карты миграции, 
полученные с помощью программы PathFinder 
[13], для ионов кислорода бездефектного кристал-
ла парателлурита. Отметим, что процедура поис-
ка пути основана на анализе расстояний между 
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Рис. 1. Температурные зависимости коэффициентов диффузии кислорода DO в кристаллах, содержащих 15 кисло-
родных вакансий (а) и 10 междоузельных ионов кислорода (б): общий коэффициент диффузии (1), DO вдоль осей a 
(2), b (3) и c (4) соответственно. Цифры у прямых – энергии активации диффузии.
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Рис. 2. Возможные пути транспорта анионов кислорода. Большие сферы – кислород в кристаллографических позициях, 
малые серые и черные сферы – возможные промежуточные позиции кислорода для “каналов” двух типов. Стрелками по-
казаны возможные траектории перемещения кислорода в направлении оси с (а) и в направлениях осей а, b (б).
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ближайшими соседями и кристаллографической 
симметрии позиций атомов. Как видно из рис. 2а, 
вакансионный перенос кислорода вдоль оси с мо-
жет осуществляться двумя способами, включая 
либо “каналы” одного типа (возможная траекто-
рия движения О2– показана серыми стрелками), 

либо “каналы” двух разных типов (возможная 
траектория движения О2– показана белыми стрел-
ками). Для движения кислорода вдоль а- и b-осей 
задействованы “каналы” двух типов (рис. 2б). От-
метим, что в этом случае траектория носит слож-
ный характер и не “лежит” в плоскости (a–b), а 
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включает в себя обязательные переходы в направ-
лении оси с. Однако для более детального анализа 
возможных транспортных путей (и тем более ве-
личин энергии активации диффузии) необходимо 
проведение дополнительных исследований с уче-
том дефектной структуры кристаллов, особенно в 
случае введения дополнительных междоузельных 
ионов кислорода. 

Как было указано в [10], в кристаллах α-TeO2 
наряду с ионной проводимостью наблюдается 
электронно-дырочная проводимость, что под-
тверждается результатами прямых измерений элек-
тропроводности (s) монокристаллов парателлури-
та [15, 16], причем в низкотемпературной области 
(300 < T < 500 K) проводимость обусловлена ми-
грацией “примесных” кислородных вакансий. Для 
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Рис. 4. Рассчитанные траектории движения анионов кислорода в кристалле TeO2 с 10 междоузельными атомами кислорода.
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проверки высказанных предположений были сде-
ланы оценки значений ионной электропроводно-
сти в рамках простейшей перескоковой модели. 
Считая, что электропроводность обусловлена из-
быточной концентрацией либо вакансий (nV), либо 
междоузельных ионов (nint), имеем соответственно:

	 sV
V Vn D q

kT
= O

2

 и sint
int int=

n D q
kT

O
2

.	 (1)

Здесь nV (nint), DV(Dint) – концентрации и коэф-
фициенты диффузии вакансий и междоузельных  
ионов кислорода.

Экстраполируя данные, приведенные на рис. 1, 
на температуру 300 К, получим: 
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Рассчитанные по (1) значения проводимости 
составляют:

s

s
V 300 5 10

300 10

14

8

,

.

К См/см

К См/см

( ) ≈ ⋅

( ) ≈

−

−
int

Экспериментальные значения электропрово-
дности при комнатной температуре варьируются 
в пределах (4–20) × 10–14 См/см [9, 14, 15]. Таким 
образом, можно считать, что гипотеза о ваканси-
онном механизме кислород-ионной проводимости 
получает дополнительное обоснование.

Микроскопика ионного переноса. Для визуально-
го отображения особенностей анионного перено-
са были проанализированы траектории движения 
кислорода в образцах различной дефектности. Во 
всех дефектных кристаллах большая часть ионов 
кислорода совершает колебательные движения в 
окрестностях их кристаллографических позиций 
(рис. 3а, 4а), причем амплитуда тепловых колеба-
ний, найденная из анализа гистограмм положений 
атомов (рис. 3б, 4б), составляет 0.7–0.8 Å, что не-
плохо согласуется с данными, полученным из ана-
лиза среднеквадратичных смещений: 0.65–0.75 Å.

В системах с наличием дефектов был обнаружен 
ряд анионов кислорода, которые совершают пере-
скоки в вакантные позиции, как это показано на 
рис. 3и, 3д–4в, 4д. “Скачки” бывают двух типов. 
Во-первых, перескок совершается примерно на 
1.2–1.5 Å за несколько пикосекунд с возможностью 
возвращения в начальную позицию (рис. 3в–4в). 
Во-вторых, перескок может происходить быстро 
(за 0.5–1 пс) на вдвое большее расстояние, т.е. на 
2.2–2.5 Å (рис. 3е, 3г–4е, 4г). 

Ионы, принимающие участие в переносе заря-
да, расположены в объеме моделируемой системы, 
как правило, случайным образом. Однако иногда 
могут наблюдаться ситуации, когда “перескакива-
ющие” анионы кислорода находятся близко друг от 
друга (рис. 5). Но и в этом случае последователь-
ных перескоков не наблюдается, т.е. это не корре-
лированные перескоки.

Используя простейшую модель диффузии, мож-
но оценить величину коэффициента диффузии DO 
(при 1200–1400 К), взяв среднюю длину переско-
ка (l = 1.5–2.5 Å) и считая, что за расчетное время  
(500–800 пс) ион кислорода совершил один пере-
скок, т.е. частота перескоков составляла (n = 1.3–2) ×  
× 109 Гц:

D lО
2см /с= 





= −( ) ⋅ −1
6

5 20 102 8n .

Рассчитанные величины коэффициента диффу-
зии хорошо согласуются с величинами, получен-
ными из анализа среднеквадратичных смещений: 
DO = (5–10) × 10–8 см2/с.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
МД-моделирование позволило определить, что 

в кристаллах парателлурита α-TeO2 в процессах 
ионного переноса задействованы как вакансии, 
так и междоузельные анионы кислорода. Переско-
ковый механизм описывается посредством “скач-
ков” двух типов: перескок примерно на 1.2–1.5 Å 
за несколько пикосекунд с возможностью возвра-
щения в начальную позицию, либо быстрые (0.5–
1 пс) перескоки на вдвое большее расстояние. Наи-
большая подвижность кислорода наблюдается при 
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Рис. 5. Три рядом расположенных не коррелированных пе-
рескоков анионов кислорода.
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измерениях вдоль оси с, причем диффузия вдоль 
осей a, b уменьшается примерно в 1.5 раза.

Автор выражает благодарность Ю.В. Писарев-
скому за интерес и внимание к работе.
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Abstract. The molecular dynamics method was used to study the peculiarities of ion transport in α-TeO2 
paratellurite crystals. It has been shown that in α-TeO2, ion transport caused by oxygen transfer is 
anisotropic. The highest values of diffusion coefficients are observed along the c-axis and amount to 
DO~ 1×10–7 cm2/s at temperatures near the melting point. It has been shown that oxygen ions jump over 
distances of 1.5–2.5 Å via a vacancy or interstitial mechanism.
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АТОМИСТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ КРИСТАЛЛА 
ПАРАТЕЛЛУРИТА α-TeO2.  

III. АНИЗОТРОПИЯ ИОННОГО ТРАНСПОРТА  
ПРИ НАЛОЖЕНИИ ПОСТОЯННОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ 
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Методом молекулярной динамики исследованы особенности ионного переноса в кристаллах 
парателлурита α-TeO2 в условиях внешнего постоянного электрического поля. Показано, что 
анизотропия ионного транспорта в большей степени проявляется при наложении поля Е вдоль 
оси с: при Е = 350 кВ/мм наблюдается увеличение диффузии примерно в 2 раза для кристаллов 
с кислородными вакансиями и в 3 раза для образцов с дополнительными междоузельными ато-
мами кислорода.

DOI: 10.31857/S0023476125010093, EDN: ISQVEM

ВВЕДЕНИЕ
Кристаллы парателлурита (тетрагональная 

α-фаза TeO2) [1, 2] играют важную роль при кон-
струировании большого числа разнообразных 
акустооптических и оптоэлектронных устройств 
[3–8]. Кроме того, они могут использоваться, как 
показано в [9–11], в качестве рентгенооптических 
адаптивных элементов. В этом случае использует-
ся эффект уширения дифракционных пиков кри-
сталла парателлурита при наложении на образец 
внешнего постоянного электрического поля. Из-
менение формы дифракционных пиков связано с 
перестройкой структуры кристаллов α-TeO2 в при-
поверхностном слое, что, в свою очередь, вызвано 
миграцией ионных носителей заряда. 

Различные физические свойства, структурные 
особенности α-TeO2 рассмотрены достаточно под-
робно, однако взаимосвязи структура–свойства, 
причины сильной анизотропии свойств исследо-
ваны явно недостаточно. В частности, детальный 
анализ процессов ионного транспорта до настоя-
щего времени не проводился.

В предыдущих публикациях цикла работ по мо-
делированию характеристик и свойств α-TeO2 были 
рассмотрены вопросы, связанные с образованием 
точечных дефектов разного типа и особенностя-
ми ионного транспорта в кристаллах парателлури-
та [12], а также с выяснением механизмов ионного 

переноса на микроскопическом уровне в кристаллах 
с кислородными вакансиями и дополнительными 
междоузельными ионами кислорода [13].

В настоящей работе с помощью компьютерно-
го моделирования методом молекулярной динами-
ки (МД) изучено влияние внешнего электрического 
поля на процессы ионного переноса в кристаллах де-
фектного α-TeO2, содержащего либо вакансии ионов 
кислорода, либо междоузельные ионы кислорода.

МЕТОДЫ И ПОДХОДЫ
Кристаллы парателлурита имеют тетрагональ-

ную нецентросимметричную модификацию с 
параметрами решетки, равными a = b = 4.810,  
c = 7.613 Å [2]. Для МД-моделирования была об-
разована расчетная ячейка (бокс), построенная из 
7 × 7 × 5 элементарных ячеек вдоль кристаллогра-
фических направлений a, b и с соответственно и 
содержащая 980 атомов Te и 1960 атомов О. За счет 
удаления ионов кислорода создавались вакансии 
кислорода, которые распределялись по боксу слу-
чайным образом. Дополнительные междоузельные 
ионы кислорода также случайным образом разме-
щались в структурных каналах, ориентированных 
вдоль оси с.

Для МД-расчетов был использован программ-
ный пакет DL_POLY [14]; компьютерный экспе-
римент проводился в рамках NpT-ансамбля при 
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температурах 1100–1500 K и давлении 100 атм с 
временным шагом 2–5 фс. После уравновешивания 
системы на траектории длиной 50–100 пс прово-
дился сбор данных с последующим их усреднением 
в интервалах до 800 пс для каждой температуры.

Для моделирования поляризации ионов исполь-
зовалась стандартная оболочечная модель Дика–
Оверхаузера, поэтому рассматривались кулонов-
ские взаимодействия следующих пар: ядро–ядро, 
ядро–оболочка и оболочка–оболочка. Параметры 
короткодействующих взаимодействий (в рамках 
потенциал Букингема) ионов и других характери-
стик, используемые при МД-расчетах, приведены 
в [12, 13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние постоянного электрического поля на 

диффузию кислорода. Возможности и ограничения 
МД-расчетов при наложении на систему элек-
трического поля подробно изложены в обзорах 
[15, 16]. В настоящей работе рассмотрено влияние 
постоянного электрического поля, приложенного 
к кристаллу вдоль разных кристаллографических 
направлений. Величина напряженности прило-
женного поля варьировалась от 100 до 350 кВ/мм 
(напряжение на образце ~0.3–1.3 В). При бóльших 
потенциалах наблюдалось “разрушение” кристал-
ла, что фиксировалось на кривых радиальных пар-
ных корреляционных функций (РПКФ). 

Приложенное электрическое поле практиче-
ски не сказывалось на структурных характеристи-
ках кристалла, как это следует из анализа кривых 
РПКФ, представленных на рис. 1.
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Рис. 1. Радиальные парные корреляционные функции для дефектного кристалла TeO2 с 15 вакансиями кислоро-
да (а) и 10 междоузельными атомами кислорода (б) при 1200 К при наложении электрического поля и без поля: 
Е = 350 кВ/мм вдоль оси с для пар Te–Te (1), Te–O (2) и O–O (3); E = 0 для пар Te–Te (4), Te–O (5) и O–O (6).
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Рис. 2. Зависимость коэффициента диффузии кислорода 
при 1400 К от величины приложенного вдоль оси с элек-
трического поля в кристалле, содержащем 15 кислородных 
вакансий (1) и 10 междоузельных анионов кислорода (2).

Таблица  1. Коэффициенты диффузии кислорода  
DO × (108, см2/с) без поля и при наложении электри-
ческого поля Е = 350 кВ/мм вдоль кристаллографиче-
ских осей при 1400 К

15 вакансий О 10 междоузельных 
атомов О

DO
E D Da Db Dc D Da Db Dc

E = 0 6.2 1.8 1.7 2.5 11.2 3.2 3.2 4.8
E||a 9.5 3.7 2.7 3.7 14.7 4.8 3.8 6.2
E||b 9 2.7 3.0 3.3 12.8 3.7 4.5 4.7
E||c 12.3 3.3 3.3 5.7 29.7 5.8 6 17.8
Примечание. D – суммарный коэффициент диффузии,  
Da, b, c – коэффициенты диффузии, измеренные вдоль осей 
a, b, c соответственно. 



70	 ИВАНОВ-ШИЦ

	 КРИСТАЛЛОГРАФИЯ	 том 70	 № 1	 2025

Рис. 3. Температурные зависимости коэффициента диффузии кислорода в образцах, содержащих 15 кислородных вакан-
сий (а–г) и 10 междоузельных анионов кислорода (д–з) без поля и при наложении электрического поля Е = 350 кВ/мм  
вдоль разных кристаллографических направлений: 1 – суммарный коэффициент диффузии, 2, 3, 4 – коэффициенты 
диффузии, измеренные вдоль осей a, b, c соответственно. Цифры у прямых – энергии активации диффузии кислорода Еа.
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На рис. 2 показано влияние величины прикла-
дываемого к системе электрического поля E на ко-
эффициент диффузии ионов кислорода DO.

Из данных, приведенных на рис. 2, видно, что на-
блюдается линейное возрастание DO при увеличении 
E, при этом диффузия возрастает в несколько раз.

Как следует из табл. 1, наибольшее влияние 
электрическое поле на DO оказывает при его нало-
жении вдоль оси с, т.е. направления, где отмеча-
ются максимальные значения коэффициента диф-
фузии: в этом случае значения DO возрастают в 2 
раза для кристаллов с кислородными вакансиями 
и в 3 раза для образцов с дополнительными меж-
доузельными ионами кислорода.

Температурные зависимости коэффициентов 
диффузии кристаллов с разным типом дефектов 
показаны на рис. 3. Как видно из рис. 3, наложение 
внешнего электрического поля приводит к умень-
шению энергии активации диффузии для кристал-
лов с обоими типами дефектов. Наиболее заметно 
это происходит при измерениях вдоль оси с. На-
блюдаемый эффект уменьшения Еа вполне ожи-
даем, поскольку при наложении внешнего элек-
трического поля происходит “смещение” ионов в 
кристаллической решетке, и возникающая поляри-
зация изменяет локальный потенциальный рельеф.

В [17] была изучена электропроводность (σ) 
монокристаллических образцов TeO2, в том числе 
при наложении постоянного электрического поля. 
При Т < 400°C энергии активации проводимости 
составляли E|| = 0.54 эВ и E⊥ = 0.42 эВ при изме-
рениях σ на кристаллах, ориентированных парал-
лельно и перпендикулярно оси четвертого порядка. 
Согласно [17] проводимость образцов обусловлена 
кислород-ионным переносом, т.е. работает вакан-
сионный механизм проводимости. Как следует из 
полученных данных, приведенных на рис. 3а–3г, 
при наложении внешнего электрического поля 
на дефектный образец с вакансиями энергии ак-
тивации диффузии кислорода лежат в пределах 
0.48–0.6 эВ, т.е. согласуются с величинами энер-
гии активации для электропроводности. Заметим, 
что для образца с междоузельными ионами кис-
лорода рис. 3д–3з энергии активации диффузии 
существенно меньше (0.14–0.35 эВ). Таким обра-
зом, полученные результаты подтверждают пред-
положение, высказанное в [12, 13], что в реальных 
кристаллах, использованных в экспериментальных 
работах [10, 11, 17–20], преобладающим типом то-
чечных дефектов являются анионные вакансии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Молекулярно-динамическое моделирование 

кристаллов парателлурита α-TeO2 с разным типом 
дефектов позволило показать, что наложение по-
стоянного электрического поля приводит к замет-
ному увеличению (в несколько раз) коэффициента 
(само)диффузии кислорода. Наибольшее влияние 
на подвижность кислорода электрическое поле 
Е = 350 кВ/мм оказывает вдоль кристаллографиче-
ского направления с наибольшим коэффициентом 

диффузии, т.е. вдоль оси с, причем диффузия вдоль 
осей a, b меньше примерно в 1.5 раза. 

Автор выражает благодарность Ю.В. Писарев-
скому за проявленный интерес к работе.

Работа выполнена по Государственному зада-
нию НИЦ “Курчатовский институт”.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1.	 Кондратюк И.П., Мурадян Л.А., Писаревский 

Ю.В., Симонов В.И. // Кристаллография. 1987. 
Т. 32. Вып. 3. С. 609. 

2.	 Thomas P.A. // J. Phys. C. 1988. V. 21. P. 4611. 
http://stacks.iop.org/0022-3719/21/i=25/a=009 

3.	 Arlt G., Schweppe H. // Solid State Commun. 1968. 
V. 6. P. 783. 
https://doi.org/10.1016/0038–1098(68)90119-1

4.	 Uchida N. // Phys. Rev. B. 1971. V. 4. P. 3736.
5.	 Беляев Л.М., Бурков В.И., Гильварг А.Б. и др. // 

Кристаллография. 1975. Т. 20. Вып. 6. С. 1221.
6.	 Кизель В.А., Бурков В.И. Гиротропия кристаллов. 

М.: Наука, 1980. 304 с.
7.	 Акустические кристаллы. Справочник. Под. ред. 

Шаскольской М.П. М.: Наука, 1982. 632 с.
8.	 Wang P., Zhang Z. // Appl. Opt. 2017. V. 56. P. 1647. 

https://doi.org/10.1364/AO.56.001647
9.	 Ковальчук М.В., Благов А.Е., Куликов А.Г. и др. // 

Кристаллография. 2014. Т. 59. С. 950.
https://doi.org/10.7868/S0023476114060149

10.	 Куликов А.Г., Благов А.Е., Марченков Н.В. и др. // 
Письма в ЖЭТФ. 2018. Т. 107. С. 679.
https://doi.org/10.7868/S0370274X18100119

11.	 Kulikov A.G., Blagov A.E., Ilin A.S. et al. // J. Appl. 
Phys. 2020. V. 127. P. 065106.
https://doi.org/10.1063/1.5131369

12.	 Иванов-Шиц А.К. // Кристаллография. 2024. 
Т. 69. № 6. С. 1009.
https://doi.org/10.31857/S0023476124060116

13.	 Иванов-Шиц А.К. // Кристаллография. 2025. 
Т. 70. № 1. С. 62.
https://doi.org/10.31857/S0023476125010089

14.	 Smith W., Todorov I.T., Leslie M. // Z. Kristallogr. 
2005. B. 220. S. 563.
https://doi.org/10.1524/zkri.220.5.563.65076

15.	 English N.J., Waldron C.J. // Phys. Chem. Chem. 
Phys. 2015. V. 17. P. 12407.
https://doi.org/10.1039/c5cp00629e

16.	 English N.J. // Crystals. 2021. V. 11. P. 1405.
https://doi.org/10.3390/cryst11111405

17.	 Jain H., Nowick A. S. // Phys. Status Solidi. A. 1981. 
V. 67. P. 701. 
https://doi.org/10.1002/pssa.2210670242

18.	 Wegener J., Kanert O., Küchler R. et al. // Z. 
Naturforsch. A. 1994. V. 49. P. 1151.
https://doi.org/10.1515/zna-1994-1208 

19.	 Wegener J., Kanert O., Küchler R. et al. // Radiat. Eff. 
Defects Solids. 1995. V. 114. P. 277.

20.	 Hartmann E., Kovács L. // Phys. Status Solidi. A. 
1982. V. 74. P. 59.
https://doi.org/10.1002/pssa.2210740105

http://stacks.iop.org/0022-3719/21/i=25/a=009
https://doi.org/10.1016/0038–1098(68)90119-1
https://doi.org/10.1364/AO.56.001647
https://doi.org/10.1002/pssa.2210670242
https://doi.org/10.1515/zna-1994-1208


72	 ИВАНОВ-ШИЦ

	 КРИСТАЛЛОГРАФИЯ	 том 70	 № 1	 2025

ATOMISTIC SIMULATION OF PARATELLURITE α-TeO2 CRYSTAL.  
III. ANISOTROPY OF ION TRANSPORT UNDER 

EXTERNALLY APPLIED ELECTRIC FIELDS

A. K. Ivanov-Schitz*

Shubnikov Institute of Crystallography of Kurchatov Complex of Crystallography and Photonics 
of NRC “Kurchatov Institute”, Moscow, Russia
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Abstract. The features of ion transfer in α-TeO2 paratellurite crystals under conditions of an external constant 
electric field have been studied by the method of molecular dynamics. It is shown that the anisotropy 
of ion transport is more pronounced when the E field is applied along the c axis: at E = 350 kV/mm,  
diffusion increases by about 2 times for crystals with oxygen vacancies and 3 times for samples with 
additional interstitial oxygen atoms.
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Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 С КОНГРУЭНТНЫМ ХАРАКТЕРОМ ПЛАВЛЕНИЯ
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Впервые исследованы оптические, механические и проводящие свойства кристаллической мат
рицы Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 в сравнении с кристаллами исходных однокомпонентных фторидов. 
Коротковолновая граница прозрачности трехкомпонентного смешанного кристалла определя-
ется присутствием в его составе PbF2, ИК-граница закономерно сдвигается до 15 мкм за счет на-
личия в составе LuF3. Значение показателя преломления изученного твердого раствора n = 1.6889  
на длине волны λ = 0.6328 мкм ниже, чем у кристалла PbF2, за счет введения в состав менее поляри-
зуемых компонентов CdF2 и LuF3. Для трехкомпонентного кристалла наблюдается существенное 
упрочнение, микротвердость HV = 2.5 ГПа, что превышает значения твердости PbF2 и CdF2 прак-
тически на 40%. Электропроводность Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 sdc при 500 K составляет 5.5 × 10−5 См/см, 
 что соответствует уровню проводимости твердых растворов M1−xLuxF2+x (M = Ca, Sr, Ba). Изу-
ченный многокомпонентный фторидный материал может являться перспективной кристалли-
ческой средой для различных фотонных приложений.

DOI: 10.31857/S0023476125010105, EDN: ISQRBO

ВВЕДЕНИЕ
Материалы на основе дифторидов металлов MF2 

(M = Ca, Sr, Ba, Pb, Cd) со структурой флюорита 
находят активное применение в различных обла-
стях науки и техники в качестве полифункциональ-
ных кристаллических элементов [1, 2], что обеспе-
чивается легкостью получения объемных кристал-
лов MF2 и их высокой изоморфной емкостью по 
отношению к ионам редкоземельных элементов 
(РЗЭ), прозрачностью в широком спектральном 
диапазоне, уникальными спектроскопическими 
характеристиками, химической стабильностью и 
другими. Практическое использование простых 
MF2 часто сталкивается с ограничениями при ди-
зайне оптических и лазерных систем, связанными 
с отсутствием вариабельности функциональных 
характеристик этих материалов [3], поэтому суще-
ственная модификация химического состава и пе-
реход к многокомпонентным концентрированным 
(двойным и тройным) твердым растворам на осно-
ве MF2 являются эффективным путем для обеспе-
чения многообразия физико-химических свойств 
флюоритовых кристаллических матриц и расши-
рения круга доступных материалов с требуемыми 
эксплуатационными параметрами. 

Однако, с одной стороны, применение твердых 
растворов позволяет существенно видоизменять 
свойственные фторидам базисные характеристи-
ки, с другой – большинство твердых растворов 
плавится/затвердевает инконгруэнтно, что создает 
ограничения в получении химически однородного 
кристаллического материала. Инконгруэнтно за-
твердевающие кристаллы целесообразно выращи-
вать из собственного расплава методами направ-
ленной кристаллизации с подпиткой, что создает 
технологические трудности. Поэтому особый инте-
рес с точки зрения однородности химического со-
става и соответственно постоянства свойств пред-
ставляют многокомпонентные составы, имеющие 
конгруэнтный характер плавления, которым от-
вечают экстремальные точки фазовых диаграмм – 
температурные минимумы, максимумы и седла на 
линиях или поверхностях ликвидуса и солидуса [4].

В последнее время наблюдается всплеск иссле-
довательской активности в отношении кристал-
лических оптических матриц CdF2 [5–7] и PbF2 
[8–10], а также оптической керамики и стекол с 
их участием. Несмотря на общепризнанную эко-
логическую опасность фторидов свинца и кадмия, 
материалы на их основе обеспечивают высокие 
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значения плотности, показателей преломления 
и радиационной стойкости с сохранением харак-
терного для фторидов MF2 широкополосного окна 
прозрачности и изоморфной емкости. Кроме того, 
кристаллы PbF2 и Pb0.67Cd0.33F2 обладают высокой 
фтор-ионной проводимостью [11–13].

Поиск конгруэнтно-плавящихся составов в си-
стемах PbF2–CdF2–RF3 (R = Tb, Ho, Er, Tm, Yb, 
Lu) проводился ранее, в [14] методом направлен-
ной кристаллизации была получена серия кристал-
лов (Pb1–yCdy)1–xRxF2+x и показано, что для образ-
ца Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 аксиальные коэффициенты 
распределения компонентов, оцененные методом 
рентгеновской спектрометрии, практически равны 
единице. Этот факт делает данный твердый раствор 
очень привлекательным для кристаллизации одно-
родного материала расплавными методами.

Возможности применения материала в каче-
стве функциональной кристаллической матрицы 
во многом зависят не только от его оптических, но 
и от механических характеристик. Отметим, что 
для многокомпонентных фторидов механические 
свойства мало изучены. Поэтому цель настоящей 
работы – исследование ряда физических свойств 
кристалла Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 для оценки диапазо-
на его функциональности и потенциала практиче-
ского применения.

Особенности выращивания твердого раство-
ра Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 методом спонтанной вер-
тикальной направленной кристаллизации (Брид-
жмена–Стокбаргера) во фторирующей атмосфере 
описаны в [14]. 

На рис. 1а показан фрагмент поверхности 
ликвидуса тройной системы PbF2–CdF2–LuF3 
с областью флюоритового твердого раствора  
Pb1–x–yСdxLuyF2+y и температурами плавления 

составов, отвечающих особым точкам. На нее схе-
матически нанесены линии хода кристаллизации, 
полученные из термодинамико-топологического 
анализа [14].

Дальнейшие исследования проводили на образ-
це, вырезанном вдоль оси роста и отполированном 
до оптического качества (рис. 1б).

ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ КРИСТАЛЛА 
РЕНТГЕНОВСКИМИ МЕТОДАМИ

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на 
порошковом дифрактометре Rigaku MiniFlex 600  
(CuKa-излучение) в диапазоне 2q = 10°–120°, пара-
метр решетки твердого раствора уточняли полно-
профильным анализом по методу Le Bail [15] в пр. 
гр. Fm3m с использованием программы Jana2006 [16].

По результатам РФА исследуемый образец со-
става Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 является однофазным и 
имеет флюоритовую структуру. Дифрактограмма 
кристалла показана на рис. 2. Параметр решет-
ки a = 5.6928(2) Å постоянен по длине кристалла 
в пределах ошибки измерения. Параметр решет-
ки кристалла занимает промежуточное положение 
между параметрами компонентов PbF2 и CdF2, вы-
сокая плотность сохраняется за счет введения в со-
став тяжелого компонента LuF3.

Кубические кристаллы типа MF2 (М – щелоч-
ноземельные металлы) легко кристаллизуются из 
расплава беззатравочным методом. Многочислен-
ные эксперименты по выращиванию CaF2 мето-
дом Бриджмена в тиглях с плоским дном (мето-
дика Государственного оптического института им. 
Вавилова) показали, что наблюдается тенденция к 
преимущественному ориентированию кристаллов 
в направлениях, близких к <110> [17].

Ориентацию исследуемой кристаллической пла-
стины и определение степени ее структурного 

885°C

750°CPbF2 CdF2

B A

LuF3

(а) (б)

~835°C

Рис. 1. Область твердого раствора с конгруэнтным характером плавления (седловинная точка) на концентраци-
онном треугольнике PbF2–CdF2–LuF3 (а). Стрелками схематически показан ход кристаллизационных линий на 
поверхности ликвидуса. Внешний вид кристаллической були Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 и пластины, отполированной для 
исследований (б).
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совершенства выполняли на трехкристальном 
дифрактометре ТРС-К, оснащенном молибдено-
вой рентгеновской трубкой с длиной волны λ = 
= 0.70932 Å (MoKα1-излучение). Монохроматором 
служил высокосовершенный кристалл Si 220. По-
сле монохроматора устанавливали щелевую апер-
туру с варьируемым створом, ограничивающую об-
ласть проекции рентгеновского пучка на образце. 
Размеры щелевой апертуры составляли 6.0 × 0.2 и 
2.5 × 0.2 мм. Для регистрации дифрагированного 
рентгеновского излучения использовали точечный 
сцинтилляционный детектор Radicon SCSD-4.

Ориентационный анализ показал, что кристалл 
Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 рос в направлении под углом 
~12°  относительно оси <111>. Исследуемая пла-
стина имела ориентацию поверхности, близкую к 
кристаллографической плоскости {211} (рис. 3а) с 
отклонением 2.5° относительно нормали.

Оценку структурного совершенства образ-
ца осуществляли по рефлексу 422 с углом Брэгга 
16.89°  (для MoKα1-излучения). Кривая дифрак-
ционного отражения имеет множество сателли-
тов, отвечающих мелкоблочной кристаллической 
структуре с угловой разориентацией в диапазоне 
30–40 угл. мин (рис. 3б).

Для исследований выбирали однородно погаса-
ющие ненапряженные участки кристалла (рис. 4). 

МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Микротвердость по Виккерсу HV измеряли мето-

дом микроиндентирования стандартным способом 
на твердомере KВ-10 (Германия) в зависимости от 
прилагаемой нагрузки P. Индентирование прово-
дилось группами по пять отпечатков с фиксиро-
ванной нагрузкой P. Расстояние между отпечатка-
ми составляло 150–250 мкм в зависимости от на-
грузки. Измеряли обе диагонали отпечатка (d1, d2), 
микротвердость HV рассчитывали по формуле [18]:

	 HV [кгс/мм2] = 1.854 P/dm
2,	 (1)

где dm = (d1 + d2)/2. Далее все единицы измерения 
выражены в системе СИ. 
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Рис. 2. Дифрактограмма порошка Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25.
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Рис. 3. Схема кристаллографических направлений относительно исследуемой кристаллической пластины (а). Кривые 
дифракционного отражения, полученные на рефлексе 422 (б).
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На рис. 5 показаны характерный отпечаток, 
сделанный при P = 0.5 Н, и схема измеряемых ве-
личин. Можно видеть, что процесс индентирова-
ния сопровождается образованием трещин вокруг 
отпечатка. Ориентацию индентора относительно 

поверхности образца для характеризации его тре-
щиностойкости подбирали так, чтобы образуе-
мые при индентировании трещины длиной c шли 
из углов отпечатка. Усреднение для зависимо-
стей H(P) и c(P) проводили по пяти отпечаткам 

(а) (б)

Рис. 4. Конометрические изображения образца в поляризованном свете. Угол между поляроидами изменяется от 0° 
(а) до 90° (б).

40° к <110>

45° к <110>
(315°)

45° к <110>
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Рис. 5. Фотография отпечатка индентора при P = 0.5 Н и схематическое изображение измеряемых длин 
диагоналей d1, d2 и трещин c. 
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и 20 трещинам соответственно. Эффективный мо-
дуль Юнга E, как и микротвердость HB, измеря-
ли методом инструментального индентирования 
[19] на нанотвердомере Наноскан 4D с пирамидой 
Берковича и усредняли также по пяти измерениям 
для каждой из нагрузок. Вязкость разрушения KC 
рассчитывали по формуле для радиальных (полу-
дисковых или полупенсовых) трещин вдоль ребер 
индентора [20]:

	 K E H P cC = ±( ) ( )0 016 0 004
3 2

. . . 	 (2) 

Механофизические характеристики измеряли для 
сравнения в нижней (А) и верхней (В) частях об-
разца (рис. 1б) (при условном разделении площади 
пластины пополам) при P = 0.5 Н по 20 отпечаткам 
в каждой зоне.

Механические свойства фторидов MF2 и твер-
дых растворов на их основе до настоящего времени 
систематически не изучены, за исключением кри-
сталлов CaF2 и BaF2, что вызвано их широким при-
менением в оптической промышленности. 

Твердость и вязкость разрушения кристаллов 
CaF2, исследованные методами нано- и микро-
индентирования, определение модуля Юнга ме-
тодом резонансной акустической спектроскопии 
представлены в [21]. Отмечается, что твердость 
по Кнупу и модуль Юнга в значительной степе-
ни зависят от ориентации кристалла CaF2, а твер-
дость по Виккерсу и вязкость разрушения явля-
ются ориентационно-независимыми. При нагруз-
ке P = 200 гс (1.96 Н) твердость по Виккерсу для 
кристалла CaF2 составляет 1.98 ГПа, а вязкость 
разрушения – 0.7 МПа·м1/2.

В [22] показано, что максимальное значение 
твердости CaF2 по Виккерсу составляет 1.67 ГПа. 
Значение модуля Юнга, измеренного методом ин-
струментального индентирования вдоль направ-
ления [111], – 89.6 ГПа, вязкость разрушения – 
0.7 МПа·м1/2. В [23] исследованы микротвердость 
и вязкость разрушения для монокристалла твер-
дого раствора Ca0.97Yb0.03F2.03. Его микротвердость 
увеличивается с введением примеси Yb3+ и со-
ставляет 2.95 ± 0.07 ГПа; вязкость разрушения – 
0.45 ± 0.1 МПа м1/2.

Микротвердость и вязкость разрушения для 
концентрационных серий флюоритовых твердых 
растворов на основе CaF2 с R = Tm, Ho [24] и на 
основе SrF2 c R = La, Nd, Sm, Gd, Ho, Er–Lu, Y) 
[25] исследовали без привязки к кристаллографи-
ческим направлениям. В [24] приведена микро
твердость для CaF2 – 1.63 ± 0.03 ГПа. Введение ио-
нов РЗЭ повышает значения микротвердости CaF2 
до 2.5 и 2.8 ГПа для R = Tm и Ho соответственно, а 
величина вязкости разрушения практически не из-
меняется. В [25] микротвердость для SrF2 состав-
ляет 1.5 ГПа, введение примеси РЗЭ нелинейно 
повышает это значение, самая высокая твердость 

(4.3 ГПа) получена для предельных твердых рас-
творов с R = La, Nd, и Gd. В [26] представлены ре-
зультаты исследования микротвердости трехкомпо-
нентного твердого раствора Ca0.70Sr0.24Yb0.06F2.06: 494  
и 438 кгс/мм2 (4.84 и 4.29 ГПа) для Р = 40 и 50 гс 
(0.39 и 0.49 Н) соответственно.

В [27] исследована микротвердость кри-
сталлов твердых растворов Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 
и Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 и показано существенное 
упрочнение трехкомпонетных кристаллов в срав-
нении с одно- и двухкомпонентыми. 

Приведенные данные свидетельствуют о том, 
что переход к многокомпонентным твердым рас-
творам (легирование) сопровождается повы-
шением твердости кристаллов и снижением их 
трещиностойкости.

Имеющиеся данные по микротвердости для 
кристаллов CdF2, PbF2 и твердых растворов на их 
основе носят неоднозначный характер. Согласно 
[28] микротвердость по Виккерсу, измеренная на 
грани (111) для кристаллов CdF2 и PbF2, составля-
ет 1.53 и 1.33 ГПа соответственно, а согласно [29] 
для изовалентного твердого раствора Pb0.67Cd0.33F2 
~1.47 ГПа. Это значение является промежуточ-
ным, но оно, возможно, занижено, так как изме-
рения проводили на образце произвольной ориен-
тации, тогда как имеется ориентационная зависи-
мость микротвердости (плоскость (111) в структуре 
флюорита является плотноупакованной и наиболее 
твердой).

В настоящей работе исследования микротвер-
дости и модуля Юнга выполнены для пластины 
Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 с ориентацией поверхности, 
близкой к плоскости (211) (рис. 4а). При инденти-
ровании пирамидой Виккерса было обнаружено, 
что около отпечатка образуются кристаллографи-
чески ориентированные трещины. Поэтому рабо-
чую поверхность образца доворачивали относи-
тельно индентора так, чтобы трещины выходили 
строго из вершин отпечатка. В данном случае угол 
между диагональю отпечатка индентора и длинно-
го ребра образца составлял ~45° (рис. 5).

На рис. 6а треугольными значками показа-
на зависимость микротвердости по Виккерсу HV 
от нагрузки P = 0.5 Н. В качестве относительной 
погрешности уставлено усредненное стандартное 
отклонение ±3.5%, характерное для большинства 
измерений. Диапазон стандартных отклонений для 
каждой из выборок составлял ±5%. Круглыми сим-
волами на рис. 6а обозначена зависимость микро
твердости, измеренной методом инструментально-
го индентирования трехгранной пирамидой Берко-
вича. Особенность этого метода состоит в том, что 
микротвердость HB и эффективный модуль Юнга 
E определяют по кривым глубины проникновения 
индентора от нагрузки в процессе индентирования 
(метод Оливера–Фарра) [19]. При статистической 
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обработке исключены результаты, где отпечатки 
формировались с трещинами. Видимо, поэтому во 
всем диапазоне нагрузок значения HB превышают 
значения микротвердости HV. Диапазон нагрузок 
индентирования для измерений HB меньше, чем 
для HV, поскольку становится невозможным про-
вести индентирование без образования трещин. 
Кроме того, более сильное падение значений твер-
дости HV с ростом нагрузки также может быть свя-
зано с более активным трещинообразованием. 

При индентировании пирамидой Виккерса об-
разуются развитые полупенсовые трещины, выхо-
дящие на поверхности образца из углов отпечат-
ка. Измеряя их длину c(P), микротвердость H(P) 
и E(P) по формуле (2), рассчитывали коэффици-
ент вязкости разрушения (KC), характеризующий 
трещиностойкость кристалла (рис. 6б). Видно, 
что начиная с P = 0.3 Н величина KC перестает за-
висеть от нагрузки, достигая среднего в интерва-
ле 0.3 < P < 3 Н значения 0.257 ± 0.017 МПа·м1/2.  
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Рис. 6. Зависимости микротвердости (а) и коэффициента вязкости разрушения (б) от нагрузки на 
индентор. Треугольные символы – микротвердость по Виккерсу, круглые – измерение методом ин-
струментального индентирования пирамидой Берковича.



	 ИССЛЕДОВАНИЕ ФЛЮОРИТОВОГО ТВЕРДОГО РАСТВОРА� 79

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ	 том 70	 № 1	 2025

При меньших нагрузках выполняется условие  
c/a < 2.5 (a = d/2), что дает завышенные значения KC. 

Достаточно большой разброс значений микро-
твердости обусловлен, возможно, не только хруп-
ким разрушением кристалла в процессе инден-
тирования, но и структурным несовершенством 
образца. Тем более, что стандартные отклонения 
значений HB и HV в среднем одинаковы и прак-
тически не зависят от нагрузки, хотя измеряются 
разными способами – исключая образование тре-
щин в первом случае и с формированием развитых 
трещин во втором. В табл. 1 приведены результаты 
сравнительных измерений механических характе-
ристик в областях А и В в разных частях образца, 
при P = 0.5 Н по 20 отпечаткам в каждой зоне A и B. 
Эти области образца различаются по своему совер-
шенству. Как видно в поляризованном свете (рис. 4),  
область B содержит больше напряженных участ-
ков. Очевидно, что, несмотря на различия областей 
кристалла, величина микротвердости по Виккерсу 
HV = 2.5 ГПа получена с хорошей повторяемостью 
для разных частей пластины. Эффективный модуль 
Юнга E = 91.7 ГПа. Разница средних значений всех 
механических характеристик в областях А и В не 
превышает стандартного отклонения, что говорит 
о высокой однородности образца.

Как показано выше, введение редкоземельной 
примеси в CaF2 сопровождается ростом микро
твердости, с одной стороны, и падением трещино-
стойкости, с другой. Есть основания полагать, что 
эта тенденция наблюдается и в случае кристалла 
Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25. Образование гетеровалентно-
го твердого раствора на основе флюорита сопро-
вождается кластеризацией с повышением плотно-
сти упаковки структуры [30]. Очевидно, поэтому 
наблюдается упрочнение кристалла с одновре-
менным повышением его хрупкости (снижением 
трещиностойкости).

Таким образом, изученный кристалл можно от-
нести к группе твердых материалов, склонных к 
хрупкому разрушению.

ОПТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
Показатель   преломления  n   кристалла  

Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 измеряли на длине волны  
λ = 0.6328 мкм при T = 293 K на приборе Prism 
Coupler System Metricon 2010/M (Metricon Corp., 
США). Методика изменений детально описана в [31].

Значение показателя преломления изученно-
го твердого раствора ниже, чем у чистой матрицы 
PbF2, за счет введения в состав менее поляризуе-
мых компонентов CdF2 и LuF3, благодаря чему он 
занимает промежуточное положение между PbF2 и 
CdF2 (табл. 2).

Спектры пропускания регистрировали с по-
мощью спектрофотометра Cary-5000 (Agilent 
Technologies) и ИК-фурье-спектрометра FTIR-8100 
(Shimadzu) при комнатной температуре в диапазо-
не длин волн λ = 0.2–15 мкм.

Спектры пропускания образца Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 
и ряда кристаллов на основе PbF2 и CdF2 [17] для 
сравнения приведены на рис. 7. Номинально чи-
стый образец PbF2 (кривая 3) прозрачен в диапазоне 
от 0.24 до 14 мкм, что соответствует данным [33–36].

Таблица 1. Микротвердость по Виккерсу HV, длина 
трещин c, модуль Юнга E и вязкость разрушения KC, 
измеренные при P = 0.5 Н для участков образца А и 
В (рис. 1б)

HV,
ГПа

c, 
мкм

E, 
ГПа

KC,
МПа м1/2

Среднее А 2.511 30.95 90.65 0.277
Среднее В 2.490 29.49 92.83 0.296
(B−A)/A, % −3.95 −4.72 2.40 6.86
Стандартное 
отклонение σA

0.087 3.77 2.37

Относительное 
отклонение σA, % 3.46 12.18 2.61

Таблица 2. Параметр решетки а, рентгеновская плот-
ность ρx и показатель преломления n для некоторых 
фторидных кристаллов со структурой флюорита

Состав кристалла а,  
Å

ρx,  
г/см3

n при  
λ = 0.6328 мкм

Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 5.6928(2) 7.85 1.6889
Pb0.67Cd0.33F2 5.7317(3) 7.52 1.7049 [31]
PbF2 5.939(4) 7.77 1.7611 [31]
CdF2 5.388(2) 6.38 1.5726 [32]
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Рис. 7. Спектры пропускания кристаллов Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 
(1), Pb0.621Сd0.3Sr0.079F2 (2), PbF2 (3), Cd0.9Lu0.1F2.1 (4) и СdF2 
(5). Толщина образцов 2 мм.
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Фторид кадмия (кривая 4) из представленных 
объектов является самым прозрачным в коротковол-
новом диапазоне вплоть до 0.2 мкм. Наблюдаемое се-
лективное поглощение в области 0.22 мкм связано с 
присутствием в этих кристаллах ионов Pb2+ [37]. Вве-
дение в состав матрицы CdF2 ионов Lu3+ существен-
но сдвигает границу пропускания в красную область 
спектра (кривая 5). Низкий уровень пропускания 
образцов 1–3 связан с их оптической обработкой в 
условиях разной влажности для гидролизующихся 
фторидных кристаллов. Дополнительное наблюдае-
мое поглощение в области 0.3 мкм связано с некон-
тролируемым содержанием ионов Сe3+ [35].

Граница пропускания кристалла Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 
(кривая 1) в УФ-диапазоне определяется нали-
чием в его составе PbF2 и практически совпа-
дает с оптическими данными для кристаллов 
Pb0.621Сd0.3Sr0.079F2 (кривая 2) и Cd0.9Lu0.1F2.1 (кри-
вая 5). Присутствие PbF2 в составе многокомпо-
нентных матриц приводит к незначительному 
красному сдвигу коротковолновой границы пропу-
скания [36]. Граница пропускания изученного кри-
сталла в ИК-области спектра закономерно сдвига-
ется в длинноволновую сторону (до 15 мкм) за счет 
наличия в составе тяжелого LuF3. 

ЭЛЕКТРОПРОВОДЯЩИЕ СВОЙСТВА
Электропроводность на постоянном токе (direct 

current) измеряли методом импедансной спектроско-
пии. Образец твердого раствора Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 
представлял собой прямоугольный параллеле-
пипед 2 × 5 × 5 мм, наименьшее ребро которого 
направлено вдоль оси роста кристалла. Электро-
физические измерения образца проводили в двух 
взаимно перпендикулярных направлениях: вдоль 
и поперек оси роста кристалла. Для этого на ра-
бочие поверхности образца наносили инертные 
электроды (серебряная паста Leitsilber). Изме-
рения комплексного импеданса Z*(w) = Z´ + iZ´́   
(i – мнимая единица) электрохимической систе-
мы Ag|кристалл|Ag выполняли в диапазонах частот  
5–5 × 105 Гц и сопротивлений 1–107 Ом (импеданс-
метр Tesla BM–507) в вакууме ~1 Па в интервале 
температур 378–818 K в режиме охлаждения. Отно-
сительная погрешность измерений Z*(w) не превы-
шала 5%. Методика импедансных измерений под-
робно описана в [38].

Объемное   сопротивление  Rcrys  кристалла  
находили из частотных зависимостей ком-
плексного импеданса электрохимических ячеек  
Ag|Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25|Ag по пересечению годогра-
фа импеданса с осью активных сопротивлений. 
Удельную электропроводность sdc рассчитывали 
по формуле
	 sdc = h/(RcrysS),	 (3)
где h – толщина образца, S – площадь электродов. 

Как сказано выше, флюоритовые твердые рас-
творы на основе PbF2 обладают фтор-ионной про-
водимостью. Значения ионной проводимости, из-
меренные вдоль и поперек оси роста кристалла, 
совпадают между собой, поэтому в дальнейшем 
кондуктометрические данные обрабатывали сов
местно. Обобщенная температурная зависимость 
ионной проводимости sdc(T) для флюоритового 
твердого раствора Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 приведена на 
рис. 8. Зависимость sdc(T) не имеет каких-либо осо-
бенностей, в исследованном интервале температур 
378−818 K величина sdc увеличивается от 2.0 × 10−7 
до 4.9 × 10−2 См/см (в 2.5 × 105 раз).

Температурную зависимость проводимо-
сти обрабатывали в соответствии с уравнением 
Аррениуса–Френкеля:
	 sdcT = Aexp(−ΔHσ/kT),	 (4)
где A – предэкспоненциальный множитель элек-
тропроводности и ΔHσ – энтальпия активации 
ионного переноса. Экспериментальные данные 
удовлетворяют уравнению Аррениуса–Френкеля 
c параметрами подгонки A = 2.55 × 106 СмK/см и 
ΔHσ = 0.791 ± 0.005 эВ соответственно. Величина 
sdc при 500 K составляет 5.5 × 10−5 См/см. 

При внедрении примеси LuF3 избыточные ани-
оны фтора локализуются в междоузельных пози-
циях флюоритовых матриц PbF2 и CdF2 в соответ-
ствии с квазихимической реакцией

	 LuF3 (PbF2, CdF2) → LuPb,Cd + Fi   ́  + 2FF   
×.	 (5)
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Рис. 8. Температурная зависимость ионной проводимости 
кристалла твердого раствора Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25: кружки – 
эксперимент, прямая – аппроксимация эксперименталь-
ных данных линейным уравнением (x = 103/T, y = lg (σdcT), 
R – коэффициент корреляции).
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Обозначение дефектов приводится в символах 
Крёгера–Винка [39].

Средняя величина потенциальных барьеров, 
равная 0.79 эВ, в Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 для междоу-
зельных ионов Fi   ́ , принимающих участие в про-
цессе ионного переноса, выше аналогичной ха-
рактеристики для флюоритовых твердых растворов 
Pb1−xLuxF2+x, Cd1−xLuxF2+x, но сравнима или ниже 
для твердых растворов M1−xLuxF2+x (M = Ca, Sr, Ba) 
(табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые проведена комплексная характериза-

ция многокомпонентного конгруэнтно плавящего-
ся твердого раствора Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25. Кристалл 
представляет собой прочный, высокоплотный и 
высокопреломляющий оптический материал с ши-
роким окном прозрачности. Поиск, синтез и изу-
чение многокомпонентных фторидных материалов 
переменного состава определяют направление для 
дальнейшего расширения и изменения диапазона 
физических свойств под конкретные прикладные 
задачи.
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STUDY OF Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 FLUORITE SOLID 
SOLUTION WITH CONGRUENT MELTING NATURE

I. I. Buchinskaya*, M. V. Koldaeva, N. I. Sorokin, A. G. Kulikov, D. N. Karimov

Shubnikov Institute of Crystallography of Kurchatov Complex of Crystallography and Photonics  
of NRC “Kurchatov Institute”, Moscow, Russia

*E-mail: buchinskayii@gmail.com

Abstract. For the first time, the optical, mechanical and conductive properties of the Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 
crystalline matrix were studied in comparison with the crystals of the initial single-component fluorides. 
The short-wavelength transparency boundary of the three-component mixed crystal is determined by 
the presence of PbF2 in its composition, the IR boundary is naturally shifted up to 15 μm due to the 
presence of LuF3 in the composition. The refractive index of the studied solid solution n = 1.6889 on the 
λ = 0.6328 μm wavelength is lower than that of the PbF2 crystal due to the introduction of less polarizable 
components CdF2 and LuF3. For the three-component crystal, significant strengthening is observed, 
the microhardness HV = 2.5 GPa, which exceeds the hardness values of PbF2 and CdF2 by almost 40%. 
The electrical conductivity of Pb0.5Cd0.25Lu0.25F2.25 sdc at 500 K is 5.5 × 10−5 S/cm, which corresponds 
to the conductivity level of solid solutions M1−xLuxF2+x (M = Ca, Sr, Ba). The studied multicomponent 
fluoride material can be a promising crystalline medium for various photonic applications.
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Методом проводящей атомно-силовой микроскопии выполнены исследования кристаллов-су-
перпротоников Cs3(HSO4)2(H2PO4) и Cs4(HSO4)3(H2PO4) при повышении температуры. Изме-
рены локальные вольт-амперные характеристики, зарегистрировано увеличение проводимости 
при 413–453 К для Cs3(HSO4)2(H2PO4) и Cs4(HSO4)3(H2PO4) на 2 и 3 порядка соответственно. 
Показаны различия проводящих характеристик кристаллов разного состава в окрестности фа-
зового перехода. Получена информация о топографических и электрических особенностях кри-
сталлических фаз до и после воздействия температуры и электрических полей. Проведена оценка 
влияния внешних факторов на стабильность микроструктуры поверхности. Обсуждаются воз-
можные механизмы структурно-фазовых превращений изоструктурных соединений с различным 
соотношением сульфатных и фосфатных групп.

DOI: 10.31857/S0023476125010119, EDN: ISMTJY

ВВЕДЕНИЕ
Кристаллы гидросульфата цезия CsHSO4 (CHS) 

и дигидрофосфата цезия CsH2PO4 (CDP) активно 
исследуются в связи с перспективами их использо-
вания в электрохимических устройствах, в том чис-
ле топливных элементах, обеспечивающих прямое 
преобразование химической энергии в электриче-
скую в области температур 300–500 K [1–9]. Несмо-
тря на накопленный экспериментальный материал 
для большого числа кристаллов-суперпротоников, 
до сих пор имеются существенные разногласия в 
интерпретации связи структуры и свойств супер-
протонных фаз, в том числе для сложных соедине-
ний гидросульфатфосфатов цезия. 

Эффект аномально высокой проводимости 
у смешанных соединений системы CsHSO4–
CsH2PO4 был объяснен, например, удалением 
кристаллизационной воды [10, 11]. Согласно [10, 
11] у соединения β-Cs3(HSO4)2[H 2–x(P1–x, Sx)O4)] 
(x ~ 0.5) отсутствует суперпротонная проводящая 
фаза как таковая, а наблюдаемый при 398 K эндо-
термический эффект обусловлен исключительно 
процессами дегидратации, которые происходят на 
поверхности кристалла и способствуют высокой 
протонной проводимости выше этой температуры. 

Следует упомянуть, что в [12] аномалии поверх-
ностной проводимости в CHS при некоторой ха-
рактерной температуре 395 К связывали с фазо-
выми переходами в поверхностных слоях, но не с 
адсорбцией (Т > 373 К) и десорбцией (Т ≈ 373 К) 
воды на поверхности кристалла. 

По данным рентгеновской порошковой диф-
рактометрии переход из низкотемпературной 
в высокотемпературную проводящую фазу в  
Cs3(HSO4)2(H2PO4) при 411 К и Cs4(HSO4)3(H2PO4) 
при 409 К происходит через разделение на состав-
ляющие фазы, по своим параметрам сходные с CHS 
и CDP, а при охлаждении стабилизируется прежняя 
моноклинная кристаллическая структура [13]. 

Очевидно, что для описания строения суперпро-
тонных фаз и механизмов фазовых превращений 
требуются дополнительные данные о поведении 
системы вблизи фазового перехода c привлечени-
ем техник с нанометровым пространственным раз-
решением. Для изучения суперпротонных соедине-
ний может быть эффективно использована атом-
но-силовая микроскопия (АСМ) с возможностью 
визуального неразрушающего контроля поверхно-
сти и наличием точных методик локального опре-
деления разных физических параметров [3, 14–17]. 

mailto:alla@crys.ras.ru
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В настоящей работе проведено микроскопическое 
исследование поверхности и проводящих свойств 
кристаллических образцов Cs3(HSO4)2(H2PO4) и 
Cs4(HSO4)3(H2PO4) при температурах вблизи фазо-
вого перехода и при комнатной температуре после 
охлаждения, нацеленное на выявление тонких де-
талей структурных перестроек в объеме и поверх-
ностных слоях. Оценка реальной роли процессов 
дегидратации, тесно связанных с состоянием по-
верхности, формирование высокопроводящих 
фаз, анализ и сравнение локальных электрических 
характеристик изоструктурных кристаллических 
соединений оказались в центре внимания. Было 
важно проанализировать влияние внешних воздей-
ствий на поверхностные характеристики материа-
лов в микромасштабах.

ПОЛУЧЕНИЕ И ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ОБРАЗЦОВ

Монокристаллы  Cs3(HSO4)2(H2PO4)  и  
Cs4(HSO4)3(H2PO4) выращены из водных растворов 
методом управляемого снижения температуры на-
сыщенного раствора [18]. При комнатной темпера-
туре кристаллы имеют моноклинную структуру с пр. 
гр. C2/c [13]. Образцы для АСМ получены свежим 
сколом перпендикулярно оси а из монокристал-
лических образцов, отобранных с использованием 
стереомикроскопа Nikon SMZ1270 с увеличением 
до 80×. Обычную форму кристаллов можно охарак-
теризовать как пластины с однотипной горизон-
тальной слоистостью структуры или близкой к ней 
(с ориентацией перпендикулярно оси a), что четко 
обнаруживается на микро- и макроуровне [19]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ УСТАНОВКИ  
И МЕТОДИКИ ИЗМЕРЕНИЙ

Температурные измерения локальных физиче-
ских свойств кристаллов проводили на атомно-си-
ловом микроскопе NTEGRA Prima (NT-MDT 
Spectrum Instruments, Зеленоград) в условиях чи-
стой зоны контрольно-измерительного комплек-
са “TRACKPORE ROOM-05” (класс чистоты 
5 ИСО (100), точность поддержания температуры 
(Т) воздушной среды в чистой зоне в диапазоне 
298 ± 5 K составляла ±0.05 K, при относительной 
влажности воздуха 35–70% точность составляла 
±1%). Кремниевый кантилевер (HA_FM, балка A, 
ООО “Капелла”, Зеленоград), покрытый Pt, имел 
следующие характеристики: резонансная частота 
f = 114 кГц, жесткость k = 6 Н/м, радиус закругле-
ния острия R < 35 нм. Локальные вольт-амперные 
характеристики (ВАХ) измеряли в диапазоне на-
пряжений от −10 до +10 В. Рельеф поверхности об-
разцов изучали в прерывисто-контактном режиме с 
использованием кантилеверов той же марки. 

Методом сканирующей микроскопии Кельвина 
(СМК) в бесконтактном режиме регистрировали 

распределение поверхностного потенциала на ос-
нове компенсационного принципа (постоянная 
компонента поданного напряжения UDC подбира-
лась таким образом, чтобы колебания кантилевера 
на частоте ω, вызванные переменной компонентой 
напряжения, отсутствовали). Измерения потенци-
ала проводили в режиме амплитудной модуляции. 
К образцу прикладывали напряжение смещения 
переменного тока UAC = 2 В частоты 114 кГц. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Температурная зависимость локальной проводи-
мости кристаллов. Для изучения температурной 
зависимости электропроводности от состава соеди-
нений были измерены локальные ВАХ вдоль оси а 
при ступенчатом нагреве образцов до 453 К (рис. 1). 
Представленные графики зависимостей I(U) кон-
такта зонд–образец для составов Cs3(HSO4)2(H2PO4) 
(рис. 1а) и Cs4(HSO4)3(H2PO4) (рис. 1б) получены 
при статичном положении зонда при подаче по-
ложительного напряжения смещения от 0 до +5 В. 
Видно, что ВАХ обоих соединений проявляют об-
щие черты. В области температур 300–393 К наи-
более характерной является ВАХ, имеющая близ-
кую к линейной зависимость силы тока от напря-
жения, что свидетельствует о преимущественно 
омическом механизме проводимости. При 453 К 
существенно изменяется вид ВАХ – на участке 
U > +2 В резко возрастает ток, что указывает на 
переходы в высокотемпературную фазу с высокой 
ионной проводимостью. При 293 К проводимость 
σDC = 9.43 × 10–2 Ом–1·см–1 для Cs3(HSO4)2(H2PO4), 
σDC = 3.34 × 10–2 Ом–1·см–1 для Cs4(HSO4)3(H2PO4). 
При 453 К (U = +4 В) σDC = 1.34 × 101 Ом–1·см–1 для 
состава Cs3(HSO4)2(H2PO4), σDC = 2.77 × 101 Ом–1·см–1  
для состава Cs4(HSO4)3(H2PO4), что выше на 2 и 3 
порядка соответственно, чем в низкотемператур-
ном состоянии. В области температур 413–453 К 
зависимости I(U) показывают рост проводимости 
для обоих образцов. Эта область соответствует пер-
вой ступени термической диссоциации смешанных 
соединений, когда кристалл переходит в смесь вы-
сокотемпературных тетрагональных и кубических 
суперпротонных фаз [13].

Рассмотрим подробно при некоторой средней 
температуре 393 К характеристики образцов, кото-
рые указывают на различный характер проводимо-
сти вблизи фазового перехода (рис. 2). Локальная 
ВАХ кристаллов Cs3(HSO4)2(H2PO4) имеет диодный 
характер – большой однонаправленный ток фор-
мируется при напряжении на образце начиная с 
U = +5 В (рис. 2). Такой же диодный характер ВАХ 
при положительном напряжении на образце на-
блюдался у протонпроводящих мембран на основе 
Nafion, когда к зонду АСМ притягиваются поло-
жительные носители заряда из образца и протека-
ние тока между зондом и поверхностью приводит 
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к истощению локальной проводимости [20]. Ло-
кальная ВАХ кристаллов Cs4(HSO4)3(H2PO4) имеет 
линейный характер при положительном и отрица-
тельном напряжении на образце, если преоблада-
ющей является электронная проводимость (рис. 2). 
То есть при нагреве соединений в окрестности фа-
зовых переходов наблюдается одновременное на-
личие ионной и электронной проводимости, одна-
ко доля электронной у Cs4(HSO4)3(H2PO4) немного 
выше, чем у Cs3(HSO4)2(H2PO4). 

На данном этапе работы в результате изме-
рения локальных ВАХ получено подтверждение 
роста проводимости на 2–3 порядка при струк-
турных фазовых переходах в кристаллах гидро-
сульфатфосфатов цезия, связанное с движением 
протонов. Аналогичные выводы были сделаны при 
АСМ-измерениях локальных ВАХ кристаллов CHS 
при 413 К [14]. Для получения фундаментальных 

характеристик электропроводности как функции 
температуры требуются дополнительные исследо-
вания сложных соединений. Как известно, зондо-
вые измерения в контактном режиме при темпера-
турах фазового перехода сопряжены со сложностя-
ми из-за сверхпластичности суперпротонной фазы 
кристаллов [14]. При приближении к температуре 
фазового перехода возникают значительные иска-
жения и нарушения в кристаллах, увеличивается 
степень дефектности образцов. Дефекты структу-
ры, перемещения протонов на водородных связях, 
переориентация сульфатных и фосфатных групп, 
а также миграция более тяжелых ионов действуют 
как носители заряда и вносят свой вклад в электри-
ческую проводимость. 

Морфология кристаллических поверхностей 
и поверхностный потенциал. Для уточнения ми-
кроскопических механизмов структурных изме-
нений были изучены кристаллы после однора-
зового цикла – нагрев до 393 К и охлаждение до 
комнатной температуры. При термообработке про-
изошла перестройка кристаллической структуры 
без изменения первоначальной внешней формы 
образцов. На изображениях поверхности, ори-
ентированной перпендикулярно оси а, можно 
видеть, как кристаллы разбиваются на отдель-
ные субмикроскопические блоки и кристалли-
ческие агрегаты (рис. 3). Например, в образце 
Cs3(HSO4)2(H2PO4) формируются участки новой 
фазы размером в несколько микрон с мозаичной 
структурой (рис. 3а, 3б). Длина блоков составля-
ет 350–2100 нм (среднее значение 840 нм), шири-
на – 300–1500 нм (среднее значение 540 нм), пе-
репад высот – 5500 нм (рис. 3б). Поверхностный 
потенциал распределен однородно в пределах 
отдельных блоков, исключая границы между 
ними (рис. 3в). Для Cs4(HSO4)3(H2PO4) харак-
терны микроблоки пластинчатой формы с раз-
личной пространственной ориентацией и более 
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мелкие кристаллиты (рис. 3г, 3д), а также про-
слеживаются отдельные двойниковые прослойки 
(рис. 3г). Между блоками и кристаллитами поверх-
ности имеются каналы и пустоты глубиной до не-
скольких микрон (рис. 3а, 3б, 3г, 3д). Иными сло-
вами, тепловое воздействие приводит к развитию 
блоковой структуры и нарушению сплошности 
поверхностных слоев кристалла. Особенностью 
пространственной структурной организации мо-
ноклинных фаз является морфологически устой-
чивая пластинчатая форма блоков-кристаллитов 
после перекристаллизации. 

Поверхность образованных после нагрева (по-
сле перекристаллизации) моноклинных фаз поло-
жительно заряжена: поверхностный электроста-
тический потенциал UCPD составляет 65–200 мВ 
для образцов Cs3(HSO4)2(H2PO4), 20–60 мВ для 
образцов Cs4(HSO4)3(H2PO4). Для монокристаллов 
величина потенциала была несколько выше – 95–
300 мВ. Можно сделать вывод, что при структурной 
перестройке в объеме поверхностный потенциал 
не меняет знак, т.е. электрические характеристики 
и, по-видимому, кислотно-основные свойства по-
верхности сложных соединений мало изменяются. 

Одним из необходимых условий для понима-
ния структурных изменений является измерение 
структурного отклика на внешнее воздействие, 
например на электрическое поле. Эксперимен-
ты показали, что в полях АСМ-зонда, покрытого 
платиной, катализирующей реакции дегидратации, 
не образуются каналы выхода воды из объема и 
нанопузырьки, как, например, в суперпротонных 
кристаллах кислых солей сульфата калия-аммония 
[21]. Поверхность слабо подвержена воздействию 
атмосферной влаги и электрических полей. Кри-
сталл Cs3(HSO4)2(H2PO4) не реагирует на подачу на-
пряжения до 40 В в течение 10 с (выше – переклю-
чается под зондом). Образец Cs4(HSO4)3(H2PO4)  
менее устойчив и переключается уже при 15 В и 
разрушается при 25 В. Для сравнения заметим, что 
водородсодержащий кристалл триглицинсульфат 
разрушается под зондом уже при 10 В. 

Следует отметить, что наиболее подверженной 
изменениям и перестройкам оказалась поверх-
ность моноклинных кристаллов, перпендикуляр-
ная оси а, поскольку ее формирование уже свя-
зано с разрывом разупорядоченных водородных 
связей, соединяющих группы SO4, которые из-за 
участия только двух атомов кислорода в этих во-
дородных связях могут совершать реориентацион-
ные колебания [22]. Кристаллы Cs3(HSO4)2(H2PO4)  
и Cs4(HSO4)3(H2PO4) обладают физическими свой-
ствами, коррелирующими с соотношением групп 
SO4 и PO4 в элементарной ячейке и с некоторой 
ориентационной свободой групп SO4. Вместе с тем 
результаты исследования реальной структуры гово-
рят о том, что нарушения однородности строения 
кристаллов и типы дефектов не остаются постоян-
ными при нагреве и охлаждении образцов и могут 

изменяться в зависимости от условий кристаллиза-
ции. Электрофизические, поляризационные и дру-
гие физико-химические свойства суперпротоников 
нельзя рассматривать вне зависимости от их реаль-
ной структуры, в том числе поверхности. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Микроскопическое исследование поверхности 

и температурной зависимости проводящих свойств 
сложных кристаллических соединений способ-
ствует более глубокому пониманию структурных 
аспектов изменения их функциональных свойств. 
Наличие точных данных об атомной структуре 
моноклинных кристаллов Cs3(HSO4)2(H2PO4) и 
Cs4(HSO4)3(H2PO4) послужило основой для выбора 
наиболее информативной кристаллографической 
плоскости, а именно перпендикулярной оси а, и 
изучения локальных свойств и морфологии соот-
ветствующей поверхности методами АСМ in situ и 
ex situ с наномасштабным пространственным раз-
решением. Сравнительное исследование двух изо-
структурных соединений гидросульфатфосфатов 
цезия выявило наличие корреляционных связей 
между их свойствами и структурой на уровне атом-
ных и нанометровых масштабов. Методами АСМ 
установлено формирование неоднородного дефек-
тного строения поверхностных слоев уже при под-
ходе к фазовому переходу, а также такие характе-
ристики материалов, как положительный электри-
ческий потенциал поверхности моноклинных фаз 
разной степени кристалличности, относительная 
устойчивость к воздействию внешних электриче-
ских полей и атмосферной влажности. 

Важным результатом данного этапа работы 
стало подтверждение образования высокотемпе-
ратурных проводящих фаз в исследуемых соеди-
нениях методом АСМ. Впервые для кристаллов  
Cs3(HSO4)2(H2PO4) и Cs4(HSO4)3(H2PO4) измерены 
локальные вольт-амперные характеристики вдоль 
оси а и зарегистрирован рост проводимости на 2 и 
3 порядка соответственно при 413–453 К. Показаны 
общие черты и различия характера локальной прово-
димости при 393 К образцов различного состава, свя-
занные с перестройками как атомной, так и реальной 
структуры кристаллов при фазовых переходах. 

Работа выполнена в рамках Государственного 
задания НИЦ “Курчатовский институт”.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1.	 Haile S.M., Boysen D.A., Chisholm C.R.I., Merle R.B. //  

Nature. 2001. V. 410. P. 910.
https://doi.org/10.1038/35073536

2.	 Pawlaczyk Cz., Pawłowski A., Połomska M. et al. // 
Phase Transitions. 2010. V. 83. P. 854. 
http://dx.doi.org/10.1080/01411594.2010.509159

3.	 Louie M.W., Hightower A., Haile S.M. // ACS Nano. 
2010. V. 4. № 5. P. 2811. 

http://dx.doi.org/10.1080/01411594.2010.509159


	 КРИСТАЛЛЫ ГИДРОСУЛЬФАТФОСФАТОВ ЦЕЗИЯ� 89

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ	 том 70	 № 1	 2025

4.	 Paschos O., Kunze J., Stimming U., Maglia F. // J. 
Phys.: Condens. Matter. 2011. V. 23. P. 234110. 
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/23/23/234110 

5.	 Ponomareva V., Lavrova G. // Solid State Electrochem. 
2011. V. 15. P. 213. 
https://doi.org/10.1007/s10008-010-1227-1 

6.	 Dupuis A.-C. // Progress in Materials Science. 2011. 
V. 56. P. 289. 
http://dx.doi.org/10.1016/j.pmatsci.2010.11.001 

7.	 Mohammad N., Mohamad A.B., Kadhum A.A.H., 
Loh K.S. // J. Power Sources. 2016. V. 322. P. 77.
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2016.05.021 

8.	 Aili D., Gao Y., Han J., Li Q. // Solid State Ionics. 
2017. V. 306. P. 13. 
http://dx.doi.org/10.1016/j.ssi.2017.03.012

9.	 Colomban P. // Solid State Ionics. 2019. V. 334. P. 125. 
https://www.researchgate.net/publication/331249475

10.	 Ortiz E., Vargas R.A., Tróchez J.C. et al. // J. Phys. 
Status Solidi. C. 2007. V. 4. № 11. P. 4070.
https://doi.org/10.1002/pssc.200675933 

11.	 Ortiz E., Piñeres I., León C. // J. Therm. Anal. 
Calorim. 2016. V. 126. P. 407.
https://doi.org/10.1007/s10973-016-5474-y

12.	 Баранов А.И., Синицин В.В., Понятовский Е.Г. и др. //  
Письма в ЖЭТФ. 1986. Т. 44. Вып. 44. С. 186.

13.	 Mikheykin A.S., Chernyshov D.Yu., Makarova I.P. 
et  al. // Solid State Ionics. 2017. V. 305. P. 30.
https://doi.org/10.1016/j.ssi.2017.04.017

14.	 Papandrew B., Li Q., Okatan M.B. et al. // Nanoscale. 
2015. V. 7. P. 20089.
https://doi.org/10.1039/c5nr04809e 

15.	 Kalinin S., Dyck O., Balke N. et al. // ACS Nano. 
2019. V. 13. № 9. P. 9735.
https://doi.org/10.1021/acsnano.9b02687

16.	 Kempaiah R., Vasudevamurthy G., Subramanian A. // 
Nano Energy. 2019. P. 103925.
https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2019.103925

17.	 Гайнутдинов Р.В., Толстихина А.Л., Селезнева Е.В., 
Макарова И.П. // ЖТФ. 2020. № 11. С. 1843.
https://doi.org/10.21883/JTF.2020.11.49972.116-20

18.	 Коморников В.А., Гребенев В.В., Макарова И.П. и 
др. // Кристаллография. 2016. Т. 61. № 4. С. 645.
https://doi.org/10.1134/S1063774516040106

19.	 Гайнутдинов Р.В., Толстихина А.Л., Селезнева Е.В. 
и др. // Кристаллография. 2024. Т. 69. № 3. С. 470.
https://doi.org/10.31857/S0023476124030129

20.	 Анкудинов А.В., Гущина Е.В., С.А. Гуревич С.А. и др. //  
Международный научный журнал “Альтернатив-
ная энергетика и экология”. 2008. № 10 (66). С. 30. 

21.	 Гайнутдинов Р.В., Толстихина А.Л., Селезнева Е.В.  
и др. // Кристаллография. 2023. Т. 68. № 2. С. 290.
https://doi.org/10.31857/S0023476123020066

22.	 Makarova I.P., Isakova N.N., Kalyukanov A.I. et al. // 
Acta Cryst. B. 2024. V. 80. P. 201.
https://doi.org/10.1107/s2052520624003470 Q2

CESIUM HYDROSULFATE PHOSPHATE CRYSTALS: CONDUCTIVITY 
AND REAL STRUCTURE AT INCREASING TEMPERATURE
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Abstract. Superprotonic crystals Cs3(HSO4)2(H2PO4) and Cs4(HSO4)3(H2PO4) have been investigated 
by conducting atomic force microscopy at increasing temperature. Local volt-ampere characteristics 
have been measured and an increase in conductivity at 413–453 K for Cs3(HSO4)2(H2PO4) and 
Cs4(HSO4)3(H2PO4) by two and three orders of magnitude, respectively, has been recorded. Differences 
in the conductive characteristics of crystals of different compositions in the vicinity of the phase 
transition are shown. Information on topographic and electrical features of crystalline phases before 
and after exposure to temperature and electric fields has been obtained. The influence of external factors 
on the stability of the surface microstructure is evaluated. Possible mechanisms of structural-phase 
transformations of isostructural compounds with different ratio of sulfate and phosphate groups are 
discussed.

http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/23/23/234110
https://doi.org/10.1007/s10008-010-1227-1
http://dx.doi.org/10.1016/j.pmatsci.2010.11.001
https://www.researchgate.net/publication/331249475
https://doi.org/10.1002/pssc.200675933
https://doi.org/10.1016/j.ssi.2017.04.017
https://doi.org/10.1134/S1063774516040106
https://doi.org/10.1107/s2052520624003470 Q2
https://istina.msu.ru/workers/363741931/
mailto:alla@crys.ras.ru


90

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2025, том 70, № 1,  с. 90–96

ПОВЕРХНОСТЬ, ТОНКИЕ ПЛЕНКИ

УДК 538.95

ИССЛЕДОВАНИЕ НЕОДНОРОДНЫХ ДЕФОРМАЦИЙ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ РЕШЕТОК ПРИ ДЕФОРМИРУЮЩЕМ  

РЕЗАНИИ ОБРАЗЦОВ СТАЛИ 08Х18Н10Т С ПЕРИОДИЧЕСКИМ 
РЕЛЬЕФОМ ПОВЕРХНОСТИ

© 2025 г.   Б. Е. Винтайкин1,*,  Я. В. Черенков1,  А. Е. Смирнов1,  С. Г. Васильев1

1Московский государственный технический университет им. Н.Э. Баумана, Москва, Россия
*E-mail: vintaikb@bmstu.ru

Поступила в редакцию 04.09.2024 г. 
После доработки 30.11.2024 г. 

Принята к публикации 02.12.2024 г.

Разработана методика получения истинных профилей распределения интенсивности дифракции 
рентгеновских лучей методом рентгеновской дифрактометрии для выявления неоднородных по-
верхностных деформаций криволинейной поверхности с периодическим рельефом путем отде-
ления эффектов, связанных с влиянием этой поверхности на форму дифракционного профиля. 
Получены истинные профили распределения интенсивности, связанные только с неоднородны-
ми поверхностными деформациями и размерами кристаллических блоков, определены параме-
тры и особенности функций распределения этих деформаций. Предложенный подход позволяет 
выделять в том числе вклад только от криволинейной поверхности с регулярным рельефом об-
разца в форму профиля распределения интенсивности.
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ВВЕДЕНИЕ
Определение значений неоднородных деформа-

ций кристаллических решеток металлов и сплавов 
является важной задачей рентгеновских дифрак-
ционных исследований [1]. Такие исследования 
основаны на измерении ширины дифракционных 
линий на рентгенограммах [2], они осложняются 
необходимостью отделения аппаратурных ушире-
ний, связанных с конечной коллимацией пучков и 
дублетным характером излучения. Такое отделение 
проводится различными математическими метода-
ми при использовании эталонного недеформиро-
ванного образца, несущего информацию об аппа-
ратной функции [3]. Такие исследования в каче-
стве метода неразрушающего контроля приобрели 
большую актуальность в связи с широким приме-
нением нового метода механической обработки – 
деформирующего резания (ДР) [4–6]. 

Метод ДР позволяет получать макрорельеф на 
различных материалах – сталях и сплавах на осно-
ве титана, меди, алюминия [7]. Макрорельеф, по-
лучаемый методом ДР, в сочетании с различными 
технологическими операциями представляет су-
щественный интерес для создания упрочненных 
поверхностных структур с модифицированными 
свойствами. Метод ДР реализуется на универсаль-
ном металлорежущем оборудовании инструментом 

со специальной геометрией режущего клина. При 
ДР подрезаемый слой не удаляется в виде стружки, 
а деформируется, сохраняя единое целое с обраба-
тываемым металлом [4–6].

Создание вертикального оребренного профи-
ля методом ДР на поверхности деталей цилиндри-
ческой формы используется при восстановлении 
изношенной поверхности [6]. Метод ДР считает-
ся перспективным для создания развитых поверх-
ностных структур повышенной износостойкости 
путем проведения химико-термической обработки 
предварительно оребренной поверхности [7].

Наличие регулярного макрорельефа на криво-
линейной поверхности приводит к дополнитель-
ному уширению дифракционных линий, искажа-
ющему данные о деформации кристаллических 
решеток. Актуальным является отделение этих 
эффектов с помощью математической обработки 
рентгеновских данных.

Цель настоящего исследования – разработать 
методику получения истинных профилей рас-
пределения интенсивности для выявления не-
однородных поверхностных деформаций на ци-
линдрической поверхности с помощью метода 
рентгеновской дифрактометрии, дополненной ма-
тематическим методом, основанном на отделении 
эффектов, связанных с влиянием криволинейной 
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поверхности с регулярным рельефом образца на 
форму дифракционного профиля. Для получения 
истинных профилей распределения интенсивно-
сти, связанных с неоднородными поверхностными 
деформациями и малым размером блоков, приме-
няется математическая методика обработки данных. 
Методика основана на решении задачи восстанов-
ления истинного профиля распределения интенсив-
ности линии путем решения интегральных уравне-
ний методом регуляризации акад. А.Н. Тихонова 
[3, 8–10] с одновременным устранением и других 
причин, вызывающих дополнительные уширения 
линии, связанных с конечной коллимацией пучков 
и дублетным характером излучения.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ
Исследовали образцы стали 08Х18Н10Т по 

ГОСТ 5632-72 с элементным составом: С – 0.08, 
Cr – 18, Ni – 10, Mn – 2, Si ≤ 0.8, Ti ≤ 0.6 мас. %, 
Fe – основа, на криволинейной (цилиндрической) 
поверхности которых методом ДР (рис.  1а) был 
сформирован наклонный макрорельеф (рис. 1б, 1в). 

Часть образцов отжигали в вакуумной печи при 
температуре 800°С в течение 2 ч для устранения об-
разовавшихся при ДР дефектов. Для рентгеновских 
исследований использовали три типа образцов: с де-
формированной оребренной поверхностью, отож-
женные образцы с предварительно деформирован-
ной оребренной поверхностью, отожженный об-
разец с плоской поверхностью. Были исследованы 
образцы с двумя типами оребренной макрострукту-
ры, созданной методом ДР, различающиеся углом 
наклона ребер к оси цилиндрической поверхности 
и зазором между ребрами (рис. 1б, 1в).

Для исследования неоднородных деформаций в 
поверхностном слое стали 08Х18Н10Т при скорости 
резания 0.4 м/c и глубине резания 0.3 мм был сфор-
мирован наклонный макрорельеф с шагом 0.2 мм  
с различным межреберным зазором и углом на-
клона: ДР-1 с межреберным зазором менее 0.02 мм 
при угле наклона около 50° и ДР-2 с межребер-
ным зазором 0.1 мм при угле наклона около 90° 
(рис. 1б,  1в).

Для образцов после ДР в область детектора по-
падает отраженный пучок от профиля поверхности 
с изучаемым эффектом деформирования начиная 
с 70° для угла 2θ. Для образцов после обработки 
ДР-2 площадь поверхности области деформиро-
вания меньше, чем после обработки ДР-1, а также 
исследуемый деформированный участок имеет от-
личающуюся конфигурацию поверхности области 
деформирования (рис. 1б, 1в). В детектор могут 
попадать лучи, для которых отражение происходит 
только от площадки, отмеченной на рис. 1б, 1в. 
Вклады деформаций кристаллических структур, 
расположенных вблизи этих поверхностей на глу-
бине до 7 мкм, изучены далее.

При проведении рентгеновских исследований 
использовали дифрактометр X’pert PANAnalytical 
(CuKα-излучение, режим θ/2θ-сканирования в ди-
апазоне углов 5°–140° с шагом 0.05° по углу 2θ) с 
изогнутым монохроматором, установленным меж-
ду образцом и детектором. Эффективная глубина 
проникновения CuKα-излучения в исследуемом 
сплаве составляла 2–8 мкм для данного диапазона 
углов. Полученные дифрактограммы нормировали 
на общую интегральную интенсивность дифракци-
онных максимумов. Фазовый состав определяли на 
основе баз данных ICCD PDF2 2019 и ICSD 2014.

(а)

(б)

(в)

200 мкм

200 мкм

1

Ds

Dr

3

2

Рис. 1. Схема деформирующего резания (а) и микрострук-
тура поперечного сечения оребрения на стали 08Х18Н10Т 
после деформирующего резания по режимам ДР-1 (б) и 
ДР-2 (в): 1 – главная режущая кромка, 2 – вспомогательная 
(деформирующая) кромка, 3 – передняя поверхность, Dr – 
главное движение резания, Ds – движение подачи, кругом 
отмечена область, исследуемая рентгеновским методом.
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Для получения истинного распределения интен-
сивности, связанного только с неоднородными де-
формациями и малым размером блоков fr(x), при-
меняли методику отделения аппаратурных ушире-
ний и составляющей Kα2 дублета Kα, основанную 
на решении интегрального уравнения Фредгольма 
методом регуляризации А.Н. Тихонова [3]: 
	 ∫ A(x, y) fr(x)dx = fexp(y).	 (1)

При этом в качестве экспериментального про-
филя fexp(y) (и правой части уравнения Фредголь-
ма (1)) использовали распределение интенсивно-
сти вблизи выбранного дифракционного макси-
мума образца после поверхностной деформации, 
учитывающее уширения линии от всех причин 
уширения (неоднородные деформации, неровная 
поверхность образца, аппаратурные уширения и 
влияние дублетности Kα-излучения), а в качестве 
ядра А(x,y) уравнения (для у, отвечающего мак-
симуму интенсивности профиля) – аналогич-
ный профиль для образца после такой же поверх-
ностной деформации и отжига. Согласно [3] ядро 
А(x,y) уравнения (1) представляет собой набор по 
у функций А(x) распределения интенсивности, ко-
торый дает (из-за влияния неровной поверхности 
образца, конечной коллимации пучков по углам и 
дублетности Kα-излучения) совершенный кристалл 
с единственным значением межплоскостного рас-
стояния и связанного с ним угла дифракции y. Ис-
комая функция fr(y) представляется ее значениями 
в узлах густой сетки, функция fexp(y) – как сум-
ма по узлам сетки функций fr(x), домноженных на 
А(x,y). При этом даже один узел сетки со значением 
fr(y) даст вклады в интенсивность в близкораспо-
ложенных узлах. Профиль дифракционной линии 
образца после поверхностной деформации и отжи-
га аппроксимировали Kα-дублетом с распределени-
ем интенсивности в виде функции Коши: 
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А – нормировочный множитель, x = 2q, xс – поло-
жение максимума линии Kα1 дублета Kα, значения 
Dl = 0.0038 и l = 1.5405 Å взяты из [3, 8, 9].

При таком подходе учитывали изменение 
вида аппаратной функции при изменении угла 

дифракции, а именно междублетного расстояния 
d и уширения линий Г в зависимости от угла 2q 
в профиле, зависящие от подобранных парамет
ров Гi, nj. Для этого сначала для каждого профиля 
(hkl)-отражения образца после деформации и от-
жига подбирали по методу наименьших квадратов 
значения R, Г, А, xc, n. Затем значения параметров 
Гi, nj формул (2.2) и (2.3) подбирали исходя из ап-
проксимации значений параметров n и Г, получен-
ных для разных отражений с различными углами 
дифракции.

В результате решения уравнения (1) получили 
профиль истинного распределения интенсивности 
fr(x), по форме линии которого определили истинное 
уширение линии, характер и величину неоднородных 
деформаций и размеров кристаллических зерен.

Также в работе использовали традиционный ме-
тод оценки вклада размера области когерентного 
рассеяния (ОКР) и микродеформаций в функцию 
профиля отражений – метод Вилльямса–Холла 
[12–14] для контроля отделения эффектов, вызван-
ных ДР.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для получения данных об истинном профиле 

распределения интенсивности решали уравнения 
Фредгольма с использованием в качестве fexp (1) 
профиля дифракционной линии образца с дефор-
мированной методом ДР поверхностью и аппарат-
ной функции – профиля дифракционной линии 
отожженного образца после такой же деформи-
рующей обработки (рис. 2). Видно, что профиль 
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Рис. 2. Распределение интенсивности в профиле отраже-
ния 220 для образцов после: 1 – оребрения, 2 – оребрения 
и отжига, 3 – отжига без оребрения; 4 – результат реше-
ния уравнения Фредгольма, соответствующего размытию 
дифракционных максимумов, только из-за неоднородных 
деформаций и размера зерна.
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истинного распределения (4 на рис. 2) значительно 
уже экспериментально полученного (1 на рис. 2) и 
по ширине линий сопоставим с профилем аппа-
ратной функции, что подтверждает значитель-
ный вклад аппаратурных уширений, дублетности 
Kα-излучения и неровности поверхности образца в 
уширение линии в данном случае. 

Результат решения уравнения Фредгольма (4 на 
рис. 2) показывает размытие профиля только под 
влиянием “физических причин” – неоднородных 
деформаций и размеров зерен.

Таким образом, уширения линий от 1 – дефор-
маций, 2 – криволинейной поверхности образца, 
3 – аппаратурных уширений и влияния Kα-дублета 
сопоставимы, и в данном случае аппаратные функ-
ции можно описывать функцией Коши (2).

Получены истинные распределения интенсивно-
сти для отражений 220, 311, 222 (рис. 2–4). Эти рас-
пределения несут информацию о неоднородных де-
формациях вдоль вектора рассеяния (совпадающего 
с нормалью к поверхности образца в данном случае) 
для межплоскостных расстояний d220, d311, d222. 

Отделение аппаратной функции и вклада от 
криволинейной поверхности, полученной мето-
дом ДР, в профиль дифракционных линий образца 
после ДР позволило получить истинное распреде-
ление интенсивности профилей. На основе полу-
ченных истинных значений интенсивности рас-
считаны параметры профилей и истинные значе-
ния параметров решетки фазы – твердого раствора 
на основе ГЦК-железа: используя длину волны 
Kα1-составляющей для истинного профиля 3.5910 Å 

и взвешенную длину волны Kα1,2-составляющих 
для исходного оребренного образца – 3.5884 Å, для 
оребренного отожженного – 3.5854 Å, для плоско-
го отожженного – 3.5902 Å. 

Размытие профиля истинного распределения 
интенсивности оказывается асимметричным с 
характерными максимумами, смещенными от-
носительно максимума Kα1 профиля (4) плоского 
отожженного образца (рис. 3). Распределения ин-
тенсивности, отвечающие отражениям 311, 220 и 
222, обосновывают распределение деформаций по 
соответствующим направлениям на основе изме-
рения распределения межплоскостных расстояний 
d220, d311, d222. На распределении для 311 наблюдают-
ся четыре максимума, два максимума при меньших 
углах отвечают увеличенным d311 в направлении 
вектора рассеяния (в данном случае перпендику-
лярного поверхности образца), два максимума при 
больших углах отвечают уменьшенным d311. При 
втором измененном режиме резания эти четыре 
максимума сохраняются, относительная высота 
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Рис. 3. Распределение интенсивности в профиле отраже-
ния 311 и 222 для образцов: 1 – после оребрения методом 
ДР-1, 2 – отжига с обработанной поверхностью методом 
ДР-1, 4 – образца с плоской поверхностью; 3 – результат 
решения уравнения Фредгольма, соответствующего раз-
мытию дифракционных максимумов только из-за неод-
нородных деформаций ДР-1.
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Рис. 4. Сравнение профилей отражений (311) и (222) отож-
женных образцов с различным межреберным зазором по-
сле ДР-1 и ДР-2 образцов (3 и 4); истинные профили от-
ражений (1 и 2) для не отожженных после ДР образцов, 
соответствующих графикам 3 и 4. Графики 1 и 2 даны с 
увеличенным масштабом по интенсивности.
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третьего максимума, отвечающего небольшим де-
формациям сжатия, уменьшается (1 и 2 на рис. 4).

Для распределения d222 наблюдаются три мак-
симума: первый, самый сильный, отвечает растя-
нутым d222, второй сильный – мало измененным, 
а третий – сжатым участкам, для которых d222 
уменьшено. Для второго режима ДР появляется 
дополнительный максимум при малых углах, отве-
чающий сильным растяжениям (1 и 2 на рис. 4). 
Аналогичные максимумы наблюдаются для рас-
пределения d220 (табл. 1).

Для каждого рассмотренного распределения ин-
тенсивности без предварительной математической 
обработки была проведена оценка микродеформа-
ций и размера блоков методами Дебая–Шеррера и 
Вилльямса–Холла. Полученные значения микро-
деформаций и размера блоков приведены в табл. 1.

Полученные в работе данные позволили опре-
делить параметры максимумов истинных распре-
делений интенсивности (4 на рис. 2 и 1 на рис. 4) 
и отвечающие им значения dhkl, относительных де-
формаций dhkl/<dhkl> и разброс dhkl/<dhkl> (табл. 2). 

При сравнении микродеформаций, приведен-
ных в табл. 1, 2, несложно заметить корреляцию 

значений микродеформаций, полученных клас-
сическими методами и методом, предложенным в 
настоящей работе. Однако классические методы не 
позволяют построить функцию распределения dhkl 
и различить по-разному деформированные обла-
сти для отдельного dhkl, что не позволяет судить о 
характере и виде деформации.

Результаты расчета параметров микродефор-
маций, полученных для профилей истинных рас-
пределений интенсивностей (табл. 2), связаны с 
несколькими максимумами в распределении меж-
плоскостных расстояний d220, d311, d222. Из полу-
ченных данных следует, что в образце для одного 
отражения существуют несколько по-разному де-
формированных областей, образующих суперпози-
цию вкладов в распределение микродеформаций и 
форму дифракционного максимума. 

Для получения данных только о влиянии неров-
ностей поверхности образца на уширение и форму 
линии решали уравнение Фредгольма с использо-
ванием в качестве fexp профиля дифракционной 
линии отожженного образца с предварительно де-
формированной оребренной поверхностью (3, 4 
на рис. 4), а в качестве аппаратной функции – с 

Таблица 1. Истинные значения микродеформаций кристаллической решетки, полученные в результате об-
работки данных для случая ДР-2 классическими методами, полученными по профилям 1, изображенным на 
рис. 2, 4

hkl 2θmax, град dhkl, Å
Дебая–Шеррера Вилльямса–Холла

 ɛ, % ОКР, Å  ɛ, % ОКР, Å 
220 74.685 1.2699 0.0436 441 0.1607 394
311 90.508 1.0845 0.0806 550 0.1525 352
222 95.853 1.0377 0.0744 905 0.1149 450

0.0662 632 0.1427 399

Таблица 2. Параметры максимумов истинных распределений интенсивности 4 на рис. 2, 4 и отвечающие им 
значения dhkl, относительных деформаций dhkl/<dhkl> и разброс dhkl/<dhkl>

hkl 2qmax, град dhkl, Å I <dhkl>, Å (dhkl – <dhkl>) / <dhkl>
%

220
74.1884 1.2772 19.3

1.2683
0.702

74.6852 1.2700 48.2 0.129
75.1295 1.2635 32.5 –0.377*

311

89.8371 1.0909 20.7

1.0818

0.844
90.5080 1.0846 27.5 0.257
90.9982 1.0800 20.6 –0.165*
91.4851 1.0755 31.1 –0.580*

222
95.8539 1.0377 62.2

1.0358
0.187

96.1268 1.0355 21.3 –0.027*
96.1466 1.0354 16.4 –0.042*

*Знак “–” указывает область “сжатия”.
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плоской поверхностью после отжига (4 на рис. 3). 
Результаты решения уравнения (1) представлены 
для двух вариантов ДР (рис. 5).

В первом приближении кривые, изображен-
ные на рис. 5, можно аппроксимировать функци-
ями Коши, задаваемыми формулой (2) для одного 
максимума.

При сравнении профилей образцов с различ-
ным межреберным зазором на рис. 1б, 1в после 
отделения аппаратной функции на рис. 4 можно 
увидеть различия в расщеплении профилей в за-
висимости от размера межреберного зазора и угла 
наклона ребер. Особенно данный эффект проявля-
ется на больших углах для отражений 311, 222, как 
и следовало ожидать, поскольку для больших углов 
обеспечивается возможность попадания в детектор 
лучей, рассеянных большими (и заглубленными) 
участками поверхности.

Как видно на рис. 5, ширина профиля 1 заметно 
больше ширины профиля 2, центр тяжести профи-
ля в случае ДР-1 смещен к большим углам по срав-
нению с ДР-2, это обусловлено изменением обла-
сти профиля оребрения образца, от которого про-
исходит отражение первичного пучка (рис. 1б, 1в). 

ВЫВОДЫ
Разработана методика получения истинных про-

филей распределения интенсивности дифракции, 
которая позволяет определять неоднородные де-
формации поверхностных слоев, используя метод 
рентгеновской дифрактометрии, и отделение ма-
тематическими методами эффектов, связанных с 
влиянием криволинейной поверхности и регуляр-
ным рельефом образца на форму дифракционного 
профиля. Также отделяется вклад от дублета Kα2 и 
аппаратурных уширений и происходит учет измене-
ния этих вкладов при изменении угла дифракции. 
При реализации математической обработки приме-
нялось решение задачи восстановления истинного 
профиля распределения интенсивности линии с по-
мощью решения интегрального уравнения методом 
регуляризации акад. А.Н. Тихонова [3, 12] с учетом в 
аппаратных функциях (1) причин, вызывающих до-
полнительные уширения линии, связанных с вли-
янием криволинейной поверхности и регулярным 
рельефом образца, а также конечной коллимацией 
пучков и дублетным характером излучения.

Получены истинные профили распределения 
интенсивности, связанные с неоднородными по-
верхностными деформациями и размерами блоков 
когерентного рассеяния, возникшими при дефор-
мационном резании на принципиально неровной 
поверхности с регулярным рельефом образца стали 
08Х18Н10Т. 

Выявлены особенности функций распределения 
неоднородных деформаций поверхностных слоев, 
возникших вдоль направлений 220, 311 и 220 при 
деформационном резании на поверхности образца 

стали 08Х18Н10Т после двух режимов деформаци-
онного резания. Эти функции имеют три–четыре 
характерных максимума, отвечающих сжатиям и 
растяжениям кристаллической решетки вдоль этих 
направлений, форма максимумов зависит от индек-
сов отражения и режима деформационного реза-
ния. Размытие профиля истинного распределения 
интенсивности оказывается асимметричным с ха-
рактерными максимумами, смещенными от исход-
ного образца относительно профиля (4 на рис. 3). 
Распределение интенсивности от изменения меж-
плоскостных расстояний обосновывает распределе-
ние деформаций по соответствующим направлени-
ям, отвечающим отражениям 311, 220 и 222.

Сравнение двух методов ДР показало, что на-
блюдается заметно большее расщепление профилей 
(1, 2 на рис. 4) отражений 311 и 222 при ДР-2 с по-
верхностью, обладающей более сложным рельефом 
с большим перепадом глубины участков, способных 
давать вклад в дифракцию рентгеновских лучей. 

Анализ истинных профилей отдельных дифрак-
ционных максимумов позволяет определять функции 
распределения деформаций кристаллитов по разным 
направлениям, особенности деформированного со-
стояния кристаллитов в поверхностной области об-
разца, вызываемого деформационной обработкой, 
и прогнозировать перспективы последующих хими-
ко-термических обработок этих материалов.
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INVESTIGATION OF INHOMOGENEOUS DEFORMATIONS OF CRYSTAL 
LATTICES DURING DEFORMING CUTTING  

OF 08X18N10T STEEL SAMPLES WITH PERIODIC SURFACE RELIEF

B. E. Vintaikin*, Ya. V. Cherenkov, A. E. Smirnov, S. G. Vasiliev

Bauman Moscow State Technical University, Moscow, Russia
*E-mail: vintaikb@bmstu.ru

Abstract. A technique has been developed for obtaining true X-ray diffraction intensity distribution 
profiles by X-ray diffractometry to detect inhomogeneous surface deformations of a curved surface 
with periodic relief by separating the effects associated with the influence of this surface on the shape 
of the diffraction profile. True intensity distribution profiles related only to inhomogeneous surface 
deformations and crystal block sizes have been obtained, and the parameters and features of the 
distribution functions of these deformations have been determined. The proposed approach makes it 
possible to isolate, among other things, the contribution only from a curved surface with a regular relief 
of the sample to the shape of the intensity distribution profile.
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Проведен расчет коэффициента отражения электронов средней энергии (~10 кэВ) при их нор-
мальном падении на тонкую растущую монокристаллическую пленку. Показано, что при этом 
имеет место квантовый размерный эффект, который проявляется в гармонических осцилляциях 
интенсивности отраженного пучка. Амплитуда и период колебаний зависят от толщины расту-
щей пленки и энергии падающих электронов. Приведена графическая иллюстрация полученных 
результатов.
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ВВЕДЕНИЕ
Впервые осцилляции интенсивности зеркаль-

ного и дифрагированного пучков на дифракцион-
ной картине, полученной от растущей монокри-
сталлической пленки, наблюдались в [1–3]. Пери-
од колебаний равнялся времени напыления одного 
мономолекулярного слоя Ga + As, равного с/2, где 
с – период решетки GaAs. В [2] предполагалось, 
что эти осцилляции связаны с периодическим из-
менением шероховатости поверхности растуще-
го кристалла, обусловленным формированием на 
атомарно гладкой поверхности двумерных зароды-
шей, их разрастанием и объединением в сплошной 
монослой, образованием зародышей следующего 
слоя и т.д. В последующие годы была опубликована 
серия работ, в которых данное явление изучалось и 
использовалось для исследования механизма и ки-
нетики роста эпитаксиальных слоев [4–8].

Однако в [9] показано, что наряду с рассеянием 
от поверхности пленки в данной эксперименталь-
ной ситуации должно происходить отражение элек-
тронов и от объема растущей гетероэпитаксиальной 
пленки, что приводит к модуляции интенсивности 
коротковолновых осцилляций, обусловленных рас-
сеянием на поверхности, длинноволновыми коле-
баниями, вызываемыми квантовым размерным эф-
фектом в объеме монокристаллической пленки.

Квантовый размерный эффект электронов в тон-
ких металлических и полупроводниковых пленках 
хорошо изучен как теоретически, так и экспери-
ментально [10]. Первоначально при моделировании 

процесса рассеяния частиц электростатический по-
тенциал в пленке выбирался в виде прямоугольной 
ямы. Так как для экспериментального наблюдения 
эффекта необходимо, чтобы длина волны электро-
на была сравнима или больше неоднородностей на 
поверхности пленки, следовало брать энергию ча-
стиц порядка единиц электронвольт и меньше. При 
этом длина волны электрона получалась порядка 
единиц ангстрем, что сравнимо с шероховатостью 
поверхности. При большей энергии неоднородно-
сти в пленке значительно превосходят длину волны 
частиц. Таким образом, модель прямоугольной ямы 
запрещала экспериментальное наблюдение эффекта 
при больших энергиях электронов.

Ситуация меняется при анализе рассеяния 
электронов на монокристаллической пленке, так 
как в ней формируются блоховские волны, длина 
которых изменяется от периода кристаллической 
решетки до толщины пленки в каждой разрешен-
ной зоне одномерного кристалла, что существенно 
больше неоднородности пленки. Впервые рассея-
ние волн и частиц на одномерном ограниченном 
периодическом потенциале монокристаллической 
пленки было теоретически исследовано в [11–18]. 
В [19] было получено выражение для одномерного 
квантового размерного эффекта с учетом среднего 
внутреннего потенциала решетки монокристалли-
ческой пленки. Эта чрезвычайно емкая формула 
неоднократно использовалась для теоретического 
рассмотрения различных моделей проявления это-
го эффекта.

mailto:shkornyakov@mail.ru
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В [20] исследован квантовый размерный эф-
фект с учетом неупругого поглощения электронов 
в пленке и проведено сравнение теории с экспери-
ментом. В [9, 20] описывается экспериментальная 
ситуация, когда на растущую гетероэпитаксиаль-
ную пленку падает пучок электронов под малым 
углом скольжения и регистрируется интенсивность 
дифракционной картины. 

В отличие от этого в [21] теоретически исследу-
ется ситуация нормального падения электронов на 
тонкую монокристаллическую пленку. При этом 
эпитаксиального наращивания пленки не проис-
ходит, а варьируется энергия падающих электронов 
в небольшом диапазоне вблизи величины ~10 кэВ. 
Расчеты показывают появление осцилляций ин-
тенсивности отраженных электронов, обусловлен-
ных квантовым размерным эффектом. Ранее этот 
эффект при таких больших энергиях теоретически 
не исследовался и экспериментально не наблюдал-
ся. Его проявление с такой большой амплитудой 
колебаний связано с тем, что исследуется именно 
монокристаллическая пленка. В ней проходящие 
электроны распространяются в виде блоховских 
волн и поэтому на них проявляется квантовый раз-
мерный эффект в виде осцилляций интенсивности 
отраженных электронов большой амплитуды.

В [22] теоретически исследовалась та же мо-
дель эффекта, что и в [21], но энергия падающих 
частиц принималась ~100 кэВ. Было показано, 
что и при таких высоких энергиях осцилляции 

интенсивности отраженных электронов имеют 
значительную амплитуду.

В настоящей работе в отличие от [21, 22] рассма-
тривается нормальное падение пучка электронов 
средней (~10 кэВ) энергии на растущую гетероэпи-
таксиальную пленку. Но аргументом в формулах бе-
рется не энергия электронов, а толщина растущей 
пленки. Оказывается, что, как и в случае скользящего 
падения частиц [9], имеет место значительное прояв-
ление квантового размерного эффекта.

ВЫБОР МОДЕЛИ И РАСЧЕТНЫЕ ФОРМУЛЫ
На рис. 1 приведена схема потенциальной энер-

гии, которую приобретает электрон, падающий 
нормально на монокристаллическую пленку. Ана-
литически она задается формулой

	
V x V

m
cU x c n

с
x cN

c

n

N( ) = − + − −( )( )
− ≤ ≤ −

=∑0

2

12
1

2 2

� � �

�

δ

для ,

	 (1)

V x x
c

x cN
c( ) = < − > −0

2 2
� � � � �для , .

Здесь с – период одномерной решетки, N – число 
периодов в ней, т.е. количество плоскостей в пленке,  
параллельных ее поверхности, V0 0> �  – высо-
та потенциальной ступеньки на границах плен-
ки, δ(x) – дельта-функция Дирака, U = 2πy/c2 –  

1 t
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Рис. 1. Схема потенциальной энергии электрона в пленке: V0 – величина средней внутренней энергии,  
N – число параллельных поверхности монослоев в пленке, c – период одномерной решетки, t – амплитуда 
прошедшей волны, r – амплитуда отраженной волны.
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“мощность” потенциала δ-функции, y – безраз-
мерный параметр модели, ħ – постоянная Планка, 
m – масса электрона, x – координата по оси, пер-
пендикулярной поверхности пленки.

Решая стационарное уравнение Шредингера с 
этим потенциалом, получаем следующие выраже-
ния для коэффициентов прохождения T и отраже-
ния R [19]:

	 T tt

k
kc c k kc c

cN

= =

+ −





*

sin

,
1

1
1
4 2 2 2 2

2
2l µ

l
µ µtg ctg ctg tg

	 (2)

где модуль блоховского волнового вектора μ опре-
деляется из уравнения дисперсии

	 cos cos sinµc kc
cU

k
kc= +

2
� �. 	 (3)

Здесь  k  –  модуль  волнового  вектора  элек-
трона  в  области  с  потенциальной  энергией  
–V0, l p p= = +( )0 0268 0 02681 1 0. , .E k E V , где 

E E1
2

180
= 



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





sin
ap  – нормальная составляющая 

энергии электронов E падающего пучка (задается в 
эВ), V0 – величина потенциального скачка на гра-
ницах пленки, задается также в электронвольтах. 
Угол скольжения α измеряется в градусах, модули 
волновых векторов λ и k получаются в обратных 
ангстремах. Коэффициент отражения R T= −1 .

Отметим, что множитель 0.0268 в выражениях 
для λ и k, приведенных выше, есть размерный ко-
эффициент, численное значение которого равно 
0.0268, а размерность – [Å−2 ∙ эВ−1]. 

Подробные рекомендации к вычислительному ал-
горитму в случае, когда правая часть уравнения дис-
персии (3) становится больше единицы, даны в [19].

Особенно простой вид формула (2) приобрета-
ет, когда не учитывается средний внутренний по-
тенциал, т.е. когда V0 = 0. Тогда

	 T
cU

k
cN

c

=

+ 



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1

1
2

2 2

2

sin

sin
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µ
µ
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РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассмотрим зависимости коэффициента от-
ражения R от энергии электронов пучка R(E) для 
пленки толщиной cN = 200 Å. На них будем выби-
рать энергию частиц для дальнейшего исследова-
ния в процессе роста пленки. На рис. 2 зависимо-
сти R(E) приведены для c = 5 Å, y = –1, V0 = 10 эВ. 
Эти значения выбраны исходя из следующих со-
ображений. Период решетки c = 5 Å соответствует 
среднему значению межплоскостных расстояний 
плоскостей с малыми кристаллографическими 
индексами в большинстве кристаллов. Значение 
параметра y = –1 приводит к величине запрещен-
ной зоны между валентной и зоной проводимо-
сти кристалла порядка единиц электронвольт, что 

соответствует реальной ситуации. V0 = 10 эВ – это 
типичное среднее значение внутренней энергии 
электронов в кристаллах.
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Рис. 2. Графики зависимости R(E) в разных масштабах для 
c = 5 Å, y = –1, V0 = 10 эВ.
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На рис. 2а видны резкие интенсивные пики. 
Они объясняются дифракцией на одномерной ре-
шетке и описываются модифицированной форму-
лой Вульфа–Брэгга. Расстояние между пиками есть

	 DE
E

c
n

n≈
2

0 0268 2.
,� � 	 (5)

где En – энергия, соответствующая n-му пику. Вы-
вод этой формулы приведен в [22]. На рис. 2б в 

увеличенном масштабе видим, что между пиками 
интенсивность отражения заметно осциллирует. 
Эти осцилляции являются одним из проявлений 
квантового размерного эффекта и становятся осо-
бенно наглядными при еще большем увеличении 
масштаба (рис. 2в).

На рис. 2в выбираем значение энергии  
Е = 10520 эВ, соответствующее положению одно-
го из дифракционных пиков, и подставляем его в 
формулу (1) в качестве параметра. Затем проводим 
вычисление R(N) при этом значении энергии, что 
соответствует в эксперименте регистрации интен-
сивности отражения в зависимости от толщины ра-
стущей гетероэпитаксиальной пленки при данной 
энергии электронов пучка. На рис. 3а приведена 
эта зависимость. Видно, что интенсивность диф-
ракционных пиков равна единице примерно при 
толщине Nc = 1000 Å. Никаких осцилляций, соот-
ветствующих квантовому размерному эффекту, нет. 
Они появляются, если чуть сдвинемся по энергии 
(рис. 2в) вправо. Значение огибающей колебаний 
при энергии Е = 10524 эВ на этом рисунке соот-
ветствует амплитуде осцилляций на рис. 3б, на ко-
тором изображена зависимость R(N) при энергии 
пучка Е = 10524 эВ. Видно, что колебания имеют 
значительную амплитуду и период в 350 Å. То есть 
это длинноволновые осцилляции, подобные тем, 
что проявляются при скользящем падении пучка 
[9]. При еще большем смещении по энергии вправо 
Е = 10528 эВ (рис. 2в) получим колебания с мень-
шими амплитудой и периодом (рис. 3в). 

Далее вычислим интенсивность отраженного 
пучка с учетом неупругого поглощения и рассея-
ния электронов в пленке. Для этого умножим R(N) 
на эмпирический множитель

S cN= −( )exp æ ,

где коэффициент ослабления æ равен 0.01, что ха-
рактерно для энергии пучка Е = 10 кэВ. Коэффи-
циент ослабления представляет собой сумму коэф-
фициента поглощения и коэффициента рассеяния. 
Получим приближенную эмпирическую формулу

I I R N S N= ( ) ( )1 ,

I1 положим равным единице. Отметим, что по-
следняя формула является приближенной и лишь 
качественно отражает экспериментальную ситуа-
цию. Но, поскольку расчеты модельные, считаем 
этот выбор оправданным. На рис. 4 приведены ре-
зультаты. Случай (а) соответствует энергии пучка  
Е = 10524 эВ, а вариант (б) – Е = 10528 эВ. Видно, 
что по сравнению с ситуацией скользящего падения 
пучка [20] спад интенсивности отражения не такой 
резкий. Это обусловлено тем, что коэффициент ос-
лабления в случае нормального падения меньше.

До сих пор не учитывалось влияние шерохова-
тости пленки на отражение электронов от ее по-
верхности. При нормальном падении пучка это 
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Рис. 3. График зависимости R(N) при трех значениях энер-
гии пучка: а – значение энергии лежит в запрещенной 
зоне, б, в – в разрешенной зоне.
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явление не изучалось ни теоретически, ни экспе-
риментально. Примем, что формула для интенсив-
ности отражения аналогична случаю скользящего 
падения пучка [20, 23]:

	 I I I R N S N N= + ( ) ( ) −( )1
2

20 1 cos .p ϕ 	 (6)

Результаты расчета по формуле (6) приведены 
на рис. 5, где I0 1= . Видно, что коротковолновые 
осцилляции, вызванные рассеянием от поверхно-
сти, модулируются длинноволновыми колебани-
ями, причина которых – квантовый размерный 
эффект в объеме пленки. Наблюдается также спад 
их интенсивности за счет поглощения и рассеяния 
электронов. Аналогичное поведение кривая отра-
жения имеет при теоретических расчетах [20] и на-
блюдается экспериментально [24] в случае скользя-
щего падения пучка.

СООБРАЖЕНИЯ  
ОБ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОМ  

НАБЛЮДЕНИИ ЭФФЕКТА
Теоретические расчеты проведены для одномер-

ной модели потенциала. Считаем, что такая модель 
отражает основные характеристики рассеяния 

электронов растущей пленкой. В трехмерной кар-
тине не удается получить аналитическое выраже-
ние для описания квантового размерного эффекта. 
При отражении пучка электронов средней и высо-
кой энергии от монокристалла часто наблюдаются 
либо дифракционные рефлексы, либо кикучи-по-
лосы, либо и то и другое вместе [25, 26]. Поэтому 
при настройке энергии пучка, отраженного от мо-
нокристаллической подложки, нужно выбирать ее 
значение, лежащее в пределах разрешенной зоны. 
В этом случае его интенсивность мала (рис. 2), по
этому фон на кривой отражения также мал. Энер-
гия электронов также должна соответствовать зна-
чению, лежащему внутри разрешенной одномерной 
зоны и растущей монокристаллической пленки, 
поскольку только тогда можно наблюдать длинно-
волновые осцилляции, характерные для квантового 
размерного эффекта. При этом интенсивность от-
ражения мала (рис. 2). Поэтому нет возможности 
увидеть осцилляции “на глаз”. Потребуется обору-
дование, фиксирующие их. 

ОБ ИНТЕНСИВНОСТИ БРЭГГОВСКИХ 
РЕФЛЕКСОВ

В [27] была выведена формула для интенсивно-
сти брэгговских рефлексов, которые появляются 
при варьировании энергии электронов, падаю-
щих нормально на монокристаллическую пленку 
(рис. 2). Ниже повторим этот вывод более подроб-
но, а также продолжим преобразование получен-
ной ранее формулы до окончательного простого 
выражения.

Отметим, что появление узких резонансных 
пиков вовсе не связано с квантовым размерным 
эффектом, а обусловлено известной формулой 
Вульфа–Брэгга:
	 2d nsin .a l= 	 (7)

При нормальном падении синус угла скольже-
ния равен единице и параметром в условии резо-
нанса остается длина волны излучения, которая 
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Рис. 4. Зависимость интенсивности отраженного пучка от 
толщины нарастающей пленки с учетом ослабления, вы-
званного поглощением и рассеянием электронов, для двух 
значений энергии.
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Рис. 5. Коротковолновые осцилляции, модулированные 
длинноволновыми колебаниями, с учетом ослабления ин-
тенсивности пучка.
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определяется его энергией. Так как в данном слу-
чае межплоскостное расстояние d c= , а l p= 2 /k, 
формула Вульфа–Брэгга записывается в виде

	 kc n= p .� 	 (8)

Из нее в [22] выводится формула (5) для рассто-
яний между пиками.

Итак, продолжим вывод формулы для интен-
сивности брэгговских пиков. Так как их положение 
определяется условием (8) и при этом µ pc kc m= + ,  
где m – целое число (формула (3)), то, подставляя 
его в формулу (4) и дважды дифференцируя по 
правилу Лопиталя числитель и знаменатель дроби 
в знаменателе правой части уравнения (4), при ус-
ловии (8) получим

	 T
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В [27] был сделан вывод о независимости интен-
сивности резонансного пика от его номера n. Это 
неправильный вывод. Дело в том, что в (10) k зави-
сит от энергии E, т.е. от n. Покажем это. Подставим 
(8) в (10). Тогда, так как

U
y

c
= 2

2

p �,

получим
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Видно, что интенсивность зависит от N, т.е. от 
числа отражающих плоскостей в пленке, другими 
словами – от ее толщины, зависит от y – рассеива-
ющей способности отдельной кристаллографиче-
ской плоскости, а также от номера резонансного 
пика n.

Приведем некоторые примеры для значений 
y = –1, N = 80. Интенсивность первого пика (n = 1) 
почти равна единице, интенсивность N-го пика 
(n = N = 80) равна R = ½. Дальше по мере увели-
чения номера n интенсивность монотонно умень-
шается (11).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что несмотря на то, что энергия элек-

трона относительно высокая (10 кэВ), в растущей 
монокристаллической пленке при нормальном его 
падении проявляется квантовый размерный эф-
фект. Он выражается в гармонических осцилляци-
ях интенсивности отраженного пучка в зависимо-
сти от толщины растущей монокристаллической 
пленки. Получена приближенная формула, учиты-
вающая ослабление интенсивности отраженного 
пучка за счет неупругого поглощения и рассеяния 
электронов, проведен расчет по ней коэффициента 
отражения.

Рассчитаны кривые отражения в случае наличия 
коротковолновых осцилляций, обусловленных от-
ражением от поверхности растущей монокристал-
лической пленки. Показано, что они модулируются 
длинноволновыми колебаниями, определяемыми 
квантовым размерным эффектом. 

Кроме того, отмечено, что при вариации энер-
гии пучка на кривой отражения наблюдаются узкие 
резонансные пики. Выведена формула, определя-
ющая их интенсивность, и указано выражение для 
интервалов между ними.

Выявлены условия, способствующие экспери-
ментальному наблюдению эффекта. 

Работа выполнена в рамках государственного 
задания НИЦ “Курчатовский институт”.
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QUANTUM SIZE EFFECT DURING NORMAL INCIDENCE  
OF A BEAM OF MEDIUM ENERGY ELECTRONS  

ON A GROWING HETEROEPITAXIAL FILM
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Abstract. The reflection coefficient of medium-energy electrons (about 10 KeV) was calculated for their 
normal incidence on a thin growing single-crystal film. It is shown that in this case a quantum size 
effect occurs, which manifests itself in harmonic oscillations of the intensity of the reflected beam. 
The amplitude and period of oscillations depend on the thickness of the growing film and the energy 
of the incident electrons. A graphic illustration of the results obtained is provided.
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Получены электропроводящие микро- и нановолокнистые нетканые материалы методом элек-
троформования растворов смесей полианилина и ряда крупнотоннажных полимеров (поли
амида-6, полилактида, полистирола, полиэтиленоксида). Средний диаметр волокон находится 
в диапазоне 0.5–6 мкм, при этом введение полианилина в формовочный раствор приводит к 
снижению диаметра волокон. Состав полученных материалов подтвержден методом ИК-спек-
троскопии. Установлено, что в процессе электроформования наблюдается изменение надмо-
лекулярной структуры полиамида-6 и полилактида (переход от α-фазы к γ- и аморфной фазам 
соответственно), при этом полианилин не образует кристаллических структур. Показано, что 
удельная электропроводность полученных нетканых полотен может достигать 10–3 См/см, что 
позволяет применять их как в тканевой инженерии, так и в органической электронике.

DOI: 10.31857/S0023476125010144, EDN: ISJNTB

ВВЕДЕНИЕ
Нетканые материалы обладают уникальными 

физико-химическими характеристиками, обеспе-
чивающими широкий спектр применения как в 
научно-исследовательских, так и в коммерческих 
целях. Получение подобных материалов методом 
электроформования (вытягивания волокон из 
раствора или расплава полимера под действием 
мощного электрического поля) в настоящее время 
актуально в областях генерации и хранения энер-
гии, водоочистке и восстановлении окружающей 
среды, здравоохранении и биомедицине [1]. При 
этом “традиционные” крупнотоннажные термо- и 
реактопласты являются диэлектриками, так же как 
и нетканые полотна на их основе. В то же время 
в ряде случаев (например, в области органической 
электроники) необходимо, чтобы такие волокна 
были электропроводящими [2].

Получать проводящие волокнистые материалы 
можно различными способами. Один из них – со-
здание композитных волокон, содержащих прово-
дящий наполнитель. В качестве таких наполните-
лей могут быть использованы сажа [3, 4], углерод-
ные нанотрубки [5–7], графен и его производные 
[8–10], металлы, их оксиды [10–13] и т.д. Другой 
подход заключается в покрытии волокон слоем 

металлов или сплавов, что также придает им элек-
тропроводность. При этом могут быть использо-
ваны как сталь или алюминий, так и благородные 
металлы типа золота, серебра или платины [14, 15]. 
Наконец, возможно использовать полимеры, име-
ющие собственную проводимость [16].

К настоящему времени известен ряд проводя-
щих полимеров [17], одним из наиболее удобных 
по совокупности свойств (проводимость, легкость 
получения и переработки, стоимость) является 
полианилин [18]. Однако в чистом виде полиани-
лин не формуется в волокна из-за низкой вязкости 
растворов, поэтому наиболее простой способ полу-
чения материалов на его основе – электроформо-
вание из смеси с волокнообразующим полимером 
[19–21]. При выборе волокнообразующего поли-
мера стоит учитывать весьма ограниченную рас-
творимость полианилина, а также необходимость 
его допирования – например, камфорсульфоновой 
или пара-толуолсульфокислотой.

Цель настоящей работы – получение гибридных 
нетканых электропроводящих материалов на ос-
нове полианилина, исследование их морфологии, 
структуры и свойств в зависимости от использо-
ванного волокнообразующего полимера.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения волокон использовали полисти-

рол (ПС) 525М (Нижнекамскнефтехим, Россия) 
с показателем текучести расплава (ПТР) 10.2; по-
лилактид (ПЛА) 4032D (Nature Works LLC, США) 
с ПТР 7.0; полиамид-6 (ПА) Волгамид-27 (Куйбы-
шевазот, Россия) с относительной вязкостью 2.74 и 
полиэтиленоксид (ПЭО) с молекулярной массой 
2 000 кДа (Sigma-Aldrich, США). В качестве про-
водящей компоненты использовали полиани-
лин (ПАНИ) в форме эмеральдинового основания 
(Sigma-Aldrich, США) с молекулярной массой 10 кДа 
и камфорсульфоновую кислоту (КСК) (99%, Acros 
Organics). Растворы готовили в хлороформе (ХФ) 
(хч, Компонент-реактив, Россия) и гексафторизо-
пропаноле (ГФИП) (99%, ПиМ-Инвест, Россия).

Формовочные растворы готовили путем пере-
мешивания требуемого количества волокнообра-
зующего полимера и растворителя (ХФ для ПС, 
ПЛА и ПЭО, ГФИП для ПЛА и ПА) на магнитной 
мешалке в течение 24 ч. Проводящие формовоч-
ные растворы готовили в две стадии: сначала рас-
творяли 200 мг ПАНИ и 260 мг КСК в 10 мл ХФ 
или ГФИП, перемешивали на магнитной мешалке 
в течение 24 ч. Полученный раствор фильтровали 
для удаления нерастворившихся частиц, после чего 
добавляли волокнообразующий полимер и переме-
шивали еще 24 ч.

Электроформование из раствора проводили с 
использованием лабораторной установки (рис. 1а) 
на основе высоковольтного источника Spellman 

SL130PN30, шприцевого насоса Висма-Планар 
ДШ-08 в качестве дозирующего устройства, а так-
же алюминиевого диска диаметром 50 см, на ко-
торый попадал готовый материал. Проводящие 
материалы также получали на стеклянные измери-
тельные ячейки с предварительно напыленными 
электродами (рис. 1б). Приложенное напряжение 
составляло 18 кВ, межэлектродное расстояние – 
20 см, скорость подачи раствора – 3 мл/ч.

Микрофотографии нетканых материалов по-
лучали с использованием растрового электронно-
го микроскопа Thermo Fisher Scientific Phenom XL 
при ускоряющем напряжении 5 кВ без напыления 
токопроводящего покрытия. Обработку изображе-
ний и определение диаметров волокон проводили 
в программе ImageJ 1.49. ИК-спектроскопию вы-
полняли на ИК-фурье-спектрометре Thermo Fisher 
Scientific Nicolet iS5 с использованием приставки 
нарушенного полного внутреннего отражения iD5 
ATR. Регистрацию спектров проводили в области 
4000–550 см–1. Рентгеноструктурный анализ образ-
цов проводили на пропускание с использованием 
дифрактометра Rigaku SmartLab (CuKα-излучение, 
λ = 1.5408 Å). Краевые углы измеряли с помощью 
системы анализа формы капли KRUSS DSA30E.

Проводимость получаемых нетканых матери-
алов изучали с помощью системы измерения па-
раметров полупроводников Keithley 4200-SCS при 
напряжении 1 В. Удельную проводимость конечно-
го гибридного материала рассчитывали исходя из 
массы и геометрии образца.

1 2 3 4 5 6

(а) (б)

Рис 1. Схема экспериментальной установки для получения нетканых материалов (а): 1 – подающее устройство, 
2 – раствор полимера, 3 – капилляр, 4 – источник высокого напряжения, 5 – первичная струя, 6 – приемное 
устройство. Полученные материалы (б) из чистого ПЭО (вверху) и ПЭО–ПАНИ/КСК, сформованные на пластину 
с нанесенными металлическими электродами (внизу).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для достижения высокой электропроводности 

конечных волокон необходима минимальная доля 
волокнообразующего полимера в них. В этой связи 
первым шагом было электроформование из чистых 
полимеров для определения минимальной концен-
трации, при которой возможно стабильное образо-
вание волокон. Так, электроформование из раство-
ров ПА в ГФИП проводили в диапазоне концен-
траций 2–6 мас. %. При формовании из 2%-ного 
раствора происходил переходный процесс от элек-
трораспыления к электроформованию, в результа-
те чего образующийся материал состоял из частиц 
диаметром 2–3 мкм, соединенных фрагментами 
волокон. Увеличение концентрации полимера до 
4 мас. % приводит к получению волокон диаме-
тром ~500 нм, также содержащих некоторое коли-
чество веретенообразных дефектов. При использо-
вании 6%-ного раствора образуются бездефектные 
волокна средним диаметром 0.7 мкм. Формование 
из смеси ПА–ПАНИ/КСК (при концентрации ПА 
6 мас. %) приводит к получению бездефектных во-
локон средним диаметром 0.6 мкм (рис. 2а).

Для получения волокон из ПЛА использова-
ли растворы в ГФИП (концентрацией 3–9 мас. %)  
и ХФ (4–10 мас. %). При электроформовании 3%-
ного раствора ПЛА в ГФИП были получены во-
локна с большим количеством дефектов, при этом 
средний диаметр волокон составил 0.8 мкм, увели-
чение доли полимера до 6 мас. % привело к обра-
зованию бездефектных волокон со средним диаме-
тром 1.3 мкм, до 9 мас. % – 3.2 мкм. Формование 
из смеси ПЛА–ПАНИ/КСК (при 6%-ной концен-
трации волокнообразующего полимера) приводит к 
снижению среднего диаметра волокон до 0.45 мкм. 
При формовании из растворов ПЛА в ХФ при кон-
центрации полимера 4 мас. % наблюдается лишь 
электрораспыление, при 6% происходит образова-
ние волокон, однако они содержат большое количе-
ство веретенообразных дефектов, при 8% формиру-
ются круглые бездефектные волокна со средним ди-
аметром 7.5 мкм. Однако добавление ПАНИ/КСК  
в 8%-ный раствор ПЛА приводит к переходу в 

электрораспыление с образованием лишь обры-
вочных фрагментов волокон, в связи с чем концен-
трация ПЛА была увеличена до 9 мас. %. Из такого 
раствора были получены гибридные проводящие 
нетканые полотна смеси ПЛА–ПАНИ/КСК со 
средним диаметром волокон менее 2 мкм.

ПЭО при формовании из ХФ позволяет получать 
волокна со средним диаметром 1.2 мкм уже при со-
держании полимера 0.7 мас. %. Добавление ПАНИ–
КСК приводит к минимальному изменению средне-
го диаметра волокон до 1.1 мкм (рис. 2б).

Электроформование из растворов ПС концен-
трацией 5–10 мас. % приводило лишь к образова-
нию частиц размером до 50–70 мкм (т.е. происходил 
процесс электрораспыления). При использовании 
15%-ного раствора образующийся материал состоял 
из волокон (средний диаметр – 3.2 мкм) с большим 
количеством веретено- и гантелеобразных дефектов. 
Увеличение концентрации до 20 мас. % позволяет 
получить бездефектный материал с волокнами лен-
тообразной формы средней шириной 12 мкм и тол-
щиной 4 мкм, что по площади сечения эквивалентно 
круглым волокнам диаметром 8 мкм. Формование из 
смеси ПС–ПАНИ/КСК приводит к снижению экви-
валентного диаметра волокон до 6 мкм (рис. 2в).

Таким образом, гибридные ПАНИ-содержащие 
нетканые материалы могут быть получены с исполь-
зованием любого из использованных в работе во-
локнообразующих полимеров. В то же время из-за 
существенных различий в концентрации полимера, 
необходимой для начала волокнообразования, доля 
ПАНИ в материалах будет существенно различать-
ся (наименьшая – в материале с ПС (5.8%), наи-
большая – в материале с ПЭО (35.7%)). Это отра-
жается и на внешнем виде нетканых полотен – все 
они имеют зеленый цвет (характерный для ПАНИ 
в форме эмеральдинового основания), однако раз-
ную интенсивность окраски из-за различного со-
держания проводящего компонента. Так, полотна 
ПС–ПАНИ/КСК имеют светло-зеленую окраску, 
ПА– и ПЛА–ПАНИ/КСК – ярко-зеленую, а ПЭО–
ПАНИ/КСК (рис. 1б) – темно-зеленую.

10 мкм 10 мкм 20 мкм

(а) (б) (в)

Рис. 2. Микрофотографии нетканых гибридных электропроводящих материалов на основе ПА (а), ПЭО (б) и ПС (в).
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Смачиваемость нетканых материалов является 
важной характеристикой, влияющей на их практиче-
ское применение. Полученные нетканые материалы 
из ПЛА и ПС характеризуются высокой гидрофоб-
ностью (краевой угол – более 130°), она сохраняет-
ся и в проводящих материалах ПЛА–ПАНИ/КСК и  
ПС–ПАНИ/КСК. Нетканый материал из ПА сразу 
после получения также демонстрирует гидрофоб-
ные свойства (краевой угол около 140°), однако по-
сле выдерживания в воде и высушивания материал 
необратимо теряет их [26]. В отличие от полотен 
из чистого ПА гибридный проводящий материал  
ПА–ПАНИ/КСК изначально демонстрирует вла-
говпитывание, что позволяет применять его в сфе-
рах, где необходимо хорошее смачивание жидко-
стью (например, в тканевой инженерии).

Полимерная струя в процессе электроформо-
вания подвергается высокоскоростному вытягива-
нию в электрическом поле, что может приводить 
к изменению надмолекулярной структуры поли-
меров. Из анализа большеугловых дифрактограмм 
видно, что исходный полиамид-6 характеризует-
ся присутствием кристаллитов преимуществен-
но α-формы, которой соответствуют рефлексы 
(200) при 2θ = 20.4° и (002)/(202) при 23.9° [25, 26].  
В процессе электроформования происходит пере-
ход к метастабильной γ-форме в волокнах (рефлекс 
(200) при 21.3°), в то время как в пленках, полу-
ченных поливом формовочного раствора, сохраня-
ется α-форма кристаллов (рис. 3а). Схожая карти-
на наблюдается для полилактида (рис. 3б): исход-
ный полимер является частично кристаллическим 
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Рис. 3. Большеугловые дифрактограммы (слева) и ИК-спектры (справа) образцов на основе полиамида (а), полилакти-
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4 – нетканый материал из полимера, 5 – нетканый материал из полимера с ПАНИ/КСК.
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с присутствием рефлексов (110)/(200) при 16.5° и 
(203) при 18.9°, характерных для α-фазы [27, 28]. 
При электроформовании в волокне образуется 
лишь аморфная фаза с соответствующим гало на 
дифрактограммах, а в отлитых пленках сохраня-
ется исходная кристаллическая структура полиме-
ра. Полиэтиленоксид и полистирол, напротив, не 
демонстрируют значимых изменений надмолеку-
лярной структуры в процессе электроформования. 
Так, для всех образцов на основе ПЭО (рис. 3в) на-
блюдаются рефлексы, соответствующие моноклин-
ной кристаллической фазе, наиболее интенсивны-
ми из которых являются (120) при 19.1° и (112) при 
23.3° [29, 30], а для ПС, являющегося аморфным 
полимером, на дифрактограммах наблюдается 
лишь широкое гало с центром при 19.4° [31, 32].

Известны различные модели кристаллической 
структуры ПАНИ/КСК, основанные на анализе 
дифрактограмм материалов с различной степе-
нью упорядоченности макромолекул [33]. Одна из 
них – триклинная структура из двойных слоев це-
пей ПАНИ, разделенных двойными слоями анио-
нов КСК [34]. На степень кристалличности поли-
тых из растворов пленок ПАНИ/КСК значительно 
влияет используемая система растворителей [35], 
при этом для ГФИП и ХФ обнаружено снижение 
интенсивности пика, связанного с межмолекуляр-
ными π–π-взаимодействиями. 

Несмотря на то что ПАНИ, допированный 
КСК, способен образовывать кристаллические 
структуры, в полученных образцах не наблюдается 
соответствующих рефлексов (рис. 3, кривые 3 и 5). 
Вероятно, использование смесей ПАНИ/КСК с 
волокнообразующими полимерами нарушает об-
разование упорядоченных кристаллических об-
ластей в процессе электроформования волокон. 
Схожая ситуация описана в [36] при исследовании 
образцов на основе смеси допированного ПАНИ 
с ПЭО, где наблюдали только рефлексы волокно-
образующего полимера. В [37] для смесей ПЛА с 
ПАНИ, допированным пара-толуолсульфоновой 
кислотой, было показано, что на дифрактограм-
мах пленочных образцов присутствуют слабый ши-
рокий рефлекс в области 8.4°–9.5° и очень слабые 
рефлексы при 27.2°, 29°, 31.4°, относящиеся к до-
пированному ПАНИ, которые не наблюдаются для 
соответствующих нетканых материалов. Таким об-
разом, отсутствие рефлексов ПАНИ/КСК в нетка-
ных материалах может быть объяснено значитель-
ным вкладом аморфной составляющей и высокой 
неупорядоченностью структуры цепей ПАНИ [38].

В ИК-спектрах всех образцов присутствуют 
полосы поглощения, характерные для волокноо-
бразующих полимеров. В случае ПА (рис. 4а) это 
валентные колебания N–H (3297 см–1), полосы 
Амид I (1638 см–1) и Амид II (1541 см–1), валентные  
(2934 и 2822 см–1) и деформационные (1463 и  
1170 см–1) колебания С–Н [25, 26]; для ПЛА (рис. 4б) 
характерны валентные колебания карбонильной 

группы (1756 см–1), валентные колебания С–О 
(1200–1000 см–1), валентные (2995 и 2945 см–1)  
и деформационные (1454, 1383 и 1361 см–1) коле-
бания С–Н [24, 28]. ПС характеризуется наличи-
ем валентных колебаний С–Н в ароматическом 
кольце (3100–3000 см–1) и в метиленовых группах 
(2923 и 2850 см–1), колебаний ароматического коль-
ца (1601 и 1493 см–1), деформационных колебаний 
С–Н в метиленовых группах (1452 см–1); веерных 
колебаний С–Н в монозамещенном ароматиче-
ском кольце (757 и 698 см–1) [31, 32]. В ИК-спектрах  
ПЭО (рис. 4в) наблюдаются валентные (2946 и 
2884 см–1) и деформационные (1467, 1360, 1342, 
1280, 1241, 962 и 843 см–1) колебания C–H, а также 
валентные колебания связей С–O и С–С (1147, 1100 
и 1061 см–1) [23, 30].

Кроме этого, спектры проводящих материалов, 
полученных из смесей с ПАНИ/КСК, содержат до-
полнительные полосы поглощения, характерные 
для ПАНИ, допированного КСК: валентные коле-
бания N–H при 3235 см–1, валентные колебания 
С–Н в ароматическом кольце при 3070–3060 см–1, 
деформационные колебания хиноидных и бензоид-
ных колец при 1582 и 1491 см–1, валентные колеба-
ния С=N при 1378 и 1304 см–1, валентные колебания 
карбонильной группы при 1740 см–1 и сульфогруппы 
при 1040 см–1 [22–24]. При этом часть из них может 
перекрываться более интенсивными полосами соот-
ветствующего волокнообразующего полимера.

Отметим, что в материалах, получаемых элек-
троформованием растворов, возможно сохранение 
остаточного растворителя даже после длительного 
выдерживания на воздухе. На рис. 4 представлены 
фрагменты ИК-спектров образцов на основе ПЛА 
(пленок и волокон), полученных из ГФИП и ХФ. 
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Рис. 4. ИК-спектры образцов на основе полилактида в 
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Присутствие ХФ подтверждается наличием поло-
сы поглощения в области 669 см–1, а также зна-
чительным увеличением интенсивности полосы 
при 755 см–1 (где происходит наложение полос по-
глощения ПЛА и ХФ) [39], присутствие ГФИП – 
наличием полос поглощения при 894, 839, 736 и 
686 см–1 [40]. Таким образом, в случае использова-
ния подобных волокнистых материалов для задач 
биологии и медицины необходима дополнитель-
ная стадия удаления остаточного растворителя для 
уменьшения их цитотоксичности.

Результаты измерения электропроводности по-
лученных материалов, а также доля ПАНИ в соот-
ветствующих волокнах представлены на рис. 5. Как 
видно из полученных результатов, проводимость об-
разцов возрастает по мере увеличения доли ПАНИ 
в волокне. Так, материалы ПС–ПАНИ/КСК харак-
теризуются и минимальным содержанием проводя-
щего компонента (5.8 мас. %), и наименьшей про-
водимостью (~10–10 См/см). Образцы состава ПА–
ПАНИ/КСК и ПЛА–ПАНИ/КСК (при получении 
из ГФИП, где возможно образование волокон при 
меньшей концентрации ПЛА) демонстрируют про-
водимость ~10–6 См/см, что позволяет использовать 
их как матрицы для электростимулируемого роста 
клеточных культур [24]. Наибольшей проводимо-
стью (до ~10–3 См/см) обладают нетканые полотна 
состава ПЭО–ПАНИ/КСК, где доля проводящего 
компонента максимальна (35.7 мас. %). Материалы 
с подобной проводимостью уже могут быть исполь-
зованы в органической электронике – например, в 
качестве сенсоров [23].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе получены и охарактеризованы не-

тканые материалы на основе полианилина и ряда 
крупнотоннажных волокнообразующих полимеров. 

Показана возможность получения проводящих не-
тканых материалов со средним диаметром волокон 
0.5–6 мкм. Добавление ПАНИ/КСК в формовоч-
ный раствор приводит к снижению среднего диа-
метра волокон по сравнению с раствором волокно-
образующего полимера, что может быть связано со 
снижением вязкости при введении ПАНИ. В про-
цессе электроформования происходит изменение 
надмолекулярной структуры полиамида-6 (пере-
ход от α- к γ-фазе) и полилактида (переход от α- к 
аморфной фазе), при этом сам ПАНИ не образует 
кристаллических структур. Проводимость полу-
ченных материалов возрастает с увеличением доли 
ПАНИ в волокне и может достигать 10–3 См/см, что 
позволяет применять их как в тканевой инженерии, 
так и в органической электронике.

Работа проведена в рамках выполнения госу-
дарственного задания НИЦ “Курчатовский ин-
ститут” с использованием оборудования ресурс-
ных центров (ОМС, ЭФМ) НИЦ “Курчатовский 
институт”.
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ELECTRICALLY CONDUCTIVE NONWOVEN MATERIALS PRODUCED 
BY ELECTROSPINNING OF POLYANILINE AND BULK POLYMERS

S. N. Malakhova,*, Yu. N. Malakhovaa,b, S. N. Chvaluna

aNational Research Center “Kurchatov Institute”, Moscow, Russia
bMIREA – Russian Technological University, M.V. Lomonosov Moscow State Institute  

of Fine Chemical Technologies, Moscow, Russia
*E-mail: s.malakhov@mail.ru

Abstract. Electrically conductive micro- and nanofibrous nonwoven materials were obtained by 
electrospinning of solutions of polyaniline and a number commodity polymers (polyamide-6, polylactic 
acid, polystyrene, polyethylene oxide). The average fiber diameter is in the range of 0.5–6 μm, while the 
addition of polyaniline into the spinning solution leads to a decrease in fiber diameter. The composition 
of the obtained materials was confirmed by IR spectroscopy. It was found that during the electrospinning 
process the supramolecular structure of polyamide-6 and polylactide changes (from α-phase to γ- and 
amorphous phases, respectively), and polyaniline does not form crystalline structures. The specific 
electrical conductivity of the obtained nonwoven fabrics can reach 10−3 S/cm, which allows their 
application both in tissue engineering and in organic electronics.
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Магнитные наночастицы никеля, особенно анизотропной формы, все больше привлекают вни-
мание исследователей в области биомедицины. В настоящей работе синтезированы магнитные 
нанодиски никеля для модификации оболочек полиэлектролитных капсул с целью дальнейшего 
создания на основе такой нанокомпозитной системы новых агентов для тераностики. Для получе-
ния наночастиц никеля в виде нанодисков использован метод чередующегося электроосаждения 
металлов в порах полимерной трековой мембраны. Синтезированы нанопроволоки с чередую-
щимися слоями меди и никеля, путем селективного травления меди выделены нанодиски никеля. 
Магнитные свойства нанодисков исследованы методом вибрационной магнитометрии массива 
нанопроволок в полимерной матрице. Выделенные диски изучены методами динамического рас-
сеяния света, электронной микроскопии, малоуглового рентгеновского рассеяния. Продемонстри-
рована возможность включения нанодисков никеля в состав оболочек полиэлектролитных капсул 
путем их адсорбции на слое поликатиона с последующим нанесением полианиона.

DOI: 10.31857/S0023476125010153, EDN: ISHDRU

ВВЕДЕНИЕ
Одними из наиболее известных, широко раз-

рабатываемых и перспективных в плане практи-
ческого использования объектов нанотехнологий 
стали магнитные наночастицы. Последнее время 
все большее внимание уделяют биомедицинским 
применениям этих наночастиц [1–3], в частности 
они уже приняты к использованию в качестве кон-
трастных агентов для МРТ, а также имеют высокий 
потенциал как средства доставки лекарств, магнит-
ные сенсоры, агенты для гипертермии опухолей. 

Для биомедицинских целей наиболее изучены 
наночастицы оксидов железа – магнетита и магге-
мита, что связано с их более низкой токсичностью 
относительно других магнитных наночастиц [1, 2]. 
Постепенно возрастает интерес и к наночастицам 
переходных металлов Fe, Co, Ni. Особое место в 
этом ряду занимают магнитные наночастицы Ni 
[4]. Металлический никель обладает каталитиче-
скими свойствами, и благодаря распространен-
ности этого элемента в земной коре его исполь-
зование в качестве катализатора экономически 
выгодно [5]. Соответственно, было разработано 

множество способов синтеза наночастиц Ni, пре-
жде всего для их применения в катализе. Эти спо-
собы используют как подход “сверху вниз”, так и 
“снизу вверх” [4]. Ко второму способу относятся 
методики термического разложения в эмульсиях, 
метод “золь-гель”, способ химического осаждения 
из паровой фазы и другие. Кроме того, существует 
“зеленый” синтез магнитных наночастиц Ni (ис-
пользование микроорганизмов или растительных 
экстрактов в качестве восстановителя), которому 
в настоящее время посвящено довольно много ра-
бот [6–8]. Большинство этих способов приводит к 
формированию частиц, близких по форме к сфери-
ческим. Однако для биомедицинских целей бывает 
перспективно использовать частицы анизотропной 
формы, которые характеризуются уникальными 
магнитными и адсорбционными свойствами. 

Высоко анизотропные магнитные наночасти-
цы, или нанопроволоки, могут быть получены ме-
тодом матричного синтеза на основе электрохими-
ческого заполнения металлом пор трековых мем-
бран [9]. Возможно формирование нанопроволок 
с чередующимися слоями за счет использования 
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электролита, содержащего ионы двух металлов, и 
периодического изменения ростового напряже-
ния [10, 11]. Такие частицы могут быть разделены 
на фрагменты путем селективного травления [12]. 
В частности, с помощью матричного электрохи-
мического синтеза ранее были созданы нанопро-
волоки с чередующимися слоями Cu/Ni, а затем в 
результате травления слоев Cu – цилиндрические 
наночастицы Ni (наностержни) [13].

Биомедицинское применение магнитных на-
ночастиц Ni ограничивает их достаточно высокая 
цито- и системная токсичность [4]. Кроме того, как 
и для всех наночастиц подгруппы железа, пробле-
мой синтеза и использования наночастиц никеля 
является их быстрое окисление. Обе эти проблемы 
решают с помощью модификации поверхности ча-
стиц и создания устойчивых защитных покрытий. 
Помимо этого включение магнитных наночастиц 
в полимерную матрицу может повысить устойчи-
вость частиц и привести к биосовместимости со-
зданной нанокомпозитной конструкции. 

В настоящей работе впервые включены нано-
диски никеля, полученные матричным синтезом, 
в оболочки полиэлектролитных капсул – объектов, 
перспективных в качестве новых средств доставки 
лекарств. Капсулы, сформированные послойной 
адсорбцией противоположно заряженных поли-
мерных ионов, довольно активно исследуют вот 
уже более 25 лет благодаря широким возможно-
стям регулировки состава и структуры оболочки, 
а также чувствительности их свойств к условиям 
окружающей среды [14]. Существует целый ряд ра-
бот, в которых полиэлектролитные капсулы были 
модифицированы магнитными наночастицами ок-
сидов железа для магнитной локализации носите-
лей, а также дистанционного вскрытия оболочек 
под действием внешнего магнитного поля или уль-
тразвука [15–17]. Такую модификацию осуществля-
ли как путем адсорбции наночастиц [16, 17], так и 
их синтеза непосредственно на полимерной обо-
лочке [18]. С участием авторов впервые была про-
ведена модификация оболочек полиэлектролитных 
капсул наностержнями никеля, полученными ме-
тодом матричного синтеза [13]. Однако размер этих 
наночастиц достаточно велик (длина находится в 
субмикронном диапазоне); кроме того, они силь-
но агрегируют боковыми сторонами в процессе 
адсорбции. В настоящей работе с использовани-
ем матричного синтеза получены нанодиски Ni, 
проведены их магнитометрия и характеризация 
методами динамического рассеяния света (ДРС), 
электронной микроскопии, малоуглового рентге-
новского рассеяния (МУРР), а также продемон-
стрирована возможность их успешной адсорбции 
на оболочках полиэлектролитных капсул.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Материалы. Для создания образцов использова-

ны следующие реактивы: CuSO4 · 5H2O, NiSO4 · 7H2O,  

NaCl, H3BO3, H2SO4, NaOH, NH4OH (Acros Or-
ganics, США), CaCl2·2H2O (Carl Roth, Германия), 
Na2CO3 (Th. Geyer, Германия), полиаллиламина 
гидрохлорид (ПАГ), полистиролсульфонат натрия 
(ПСС), тринатриевая соль этилендиаминтетраук-
сусной кислоты (ЭДТА) (Sigma-Aldrich, Германия). 
В качестве ростовой матрицы применяли полупро-
мышленные трековые мембраны на основе полиэ-
тилентерефталата (производство ОИЯИ, г. Дубна), 
толщина 12 мкм, диаметр пор 100 нм, плотность 
пор 1.2 × 109 см–2. В экспериментах использована 
деионизированная вода, очищенная с помощью 
системы Millipore Direct-Q3 UV.

Получение наночастиц. Для электроосаждения 
металлов сначала с одной стороны ростовой матри-
цы методом термического вакуумного напыления 
(ВУП-4) наносили тонкий проводящий слой меди. 
Далее напыленный слой гальванически укрепляли 
с использованием раствора CuSO4 · 5H2O (200 г/л) 
и H2SO4 (10 г/л), что приводило к созданию сплош-
ного проводящего слоя, выполняющего функцию 
рабочего электрода. В работе применяли специаль-
но сконструированную в СКБ ФНИЦ “Кристалло-
графия и фотоника” РАН гальваническую ячейку 
(площадь осаждаемого образца 2.5 см2) с потенцио- 
стат-гальваностатом Р-2Х компании Elins в каче-
стве источника тока. Прибор позволял проводить 
временную запись гальванического процесса. Для 
получения нанопроволок из чередующихся ме-
таллов использовали электролит состава 196.3 г/л 
NiSO4 · 7H2O, 6.3 г/л CuSO4 · 5H2O и 31.5 г/л H3BO3. 

После процесса электроосаждения металлов 
полимерную матрицу растворяли в концентриро-
ванном растворе гидроксида натрия (6Н) при тем-
пературе 60°C в течение 6 ч. Далее “жертвенные” 
слои меди и медную подложку удаляли с помощью 
селективного травления в растворе гидрата амми-
ака концентрацией 150 г/л в воде с добавлением 
1 г/л сульфата меди в течение 72 ч. Выбор соста-
ва обусловлен способностью растворять медь, но 
практически не взаимодействовать с никелем. По-
сле полного растворения меди функциональные 
частицы выделяли из раствора с помощью посто-
янного магнита.

Формирование капсул. В качестве ядер-темплатов 
для создания капсул использовали коллоидные ча-
стицы карбоната кальция, которые получали ме-
тодом массовой кристаллизации по известной ме-
тодике, смешивая растворы карбоната натрия и 
хлорида кальция концентрацией 0.33 М [19]. Су-
спензию частиц центрифугировали 2–3 мин при 
5000 об./мин и троекратно промывали деионизи-
рованной водой. Полученные микрочастицы высу-
шивали в сушильном шкафу при 70°C. 

Для создания полимерных микрокапсул ис-
пользовали способ послойной адсорбции (“layer-
by-layer”) поликатиона ПАГ и полианиона ПСС 
[19]. Сначала к 0.015 г частиц СаCO3 добавляли 
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2 мл водного раствора ПАГ (2 мг/мл в 0.5 M NaCl). 
Суспензию перемешивали в течение 15 мин с по-
мощью минишейкера, затем центрифугировали 
3 мин при 5000 об./мин, после чего отбирали су-
пернатант, а частицы троекратно промывали де
ионизированной водой. Затем проводили такую же 
процедуру, используя 2 мл раствора ПСС (2 мг/мл  
в 0.5 M NaCl). Для получения многослойных 
капсул процедуру формирования бислоя ПАГ/ПСС  
повторяли. После нанесения необходимого коли-
чества слоев в суспензию добавляли 0.2 М водный 
раствор ЭДТА, выдерживали на шейкере на про-
тяжении 15 мин и осаждали центрифугированием. 
Затем образцы дважды промывали деионизирован-
ной водой.

Методы исследования. Проведена вибрационная 
магнитометрия массива нанопроволок в матри-
це с использованием прибора ВМ-07 (Россия) в 
двух положениях поля – в плоскости образца (“in 
plane”) и параллельно его нормали (“out of plane”).

Распределение по размерам и ζ-потенциал на-
ночастиц и капсул в водной суспензии определяли 
с помощью автоматического анализатора Zetasizer 
Nano ZS (Malvern, Великобритания) при 25°С. 
Исследования методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) выполняли в ми-
кроскопе Tecnai Osiris (FEI, США) с ускоряющим 
напряжением 200 кВ, широкоугловым детектором 
темного поля и EDX-спектрометром Bruker SuperX.

Измерения интенсивности МУРР проводили на 
станции БиоМУР на Курчатовском источнике син-
хротронного излучения [20]. Источником излуче-
ния служил поворотный магнит с индукцией 1.7 Тл 
и энергией 8 кэВ (1.433 Å), с разрешением dE/E 
10–3 и потоком фотонов 109 на образце. Монохро-
матор – треугольный кристалл Si(111) с фокусиров-
кой в горизонтальном направлении. Зеркало – пло-
ское с родиевым напылением. Образец помещали 
в кварцевый капилляр диаметром 1.5 мм с толщи-
ной стенок 10 мкм. Размер пучка 500 × 350 мкм. 
Угловой диапазон измерений составлял в модулях 
вектора рассеяния 0.03 < s < 3 нм–1 (s = (4πsinθ)/λ, 
2θ – угол рассеяния). Интенсивность рассеяния ре-
гистрировали двумерным детектором Pilatus-3 1M, 
расположенным на расстоянии 2.5 м от образца. 
Калибровку осуществляли с помощью дифракци-
онного стандарта бегената серебра. Первичную об-
работку двумерных дифракционных картин рассе-
яния проводили с помощью программы Fit2D [21]. 
В аналогичных условиях выполняли измерения 
растворителя, интенсивность рассеяния от которо-
го вычитали из данных рассеяния образцами. Пер-
вичную обработку полученных экспериментальных 
данных МУРР осуществляли с помощью програм-
мы PRIMUS, расчет объемных распределений по 
размерам неоднородностей плотности – с помо-
щью программы MIXTURE, интегрированных в 
пакет анализа данных ATSAS [22].

Объемные распределения по радиусам частиц в 
сферическом приближении из формы рассчитыва-
ли по формуле [23]:

I s N R R R i s R T s dRk k k k k k( ) ( )[ ( ) ( )] ( , ) ( ) ,=
∞

∫ n rD 2

0

0

где Drk(R), vk(R) и i0k(s,R) обозначают контраст, 
объем и нормализованную интенсивность рассе-
яния частицей радиусом R. Nk(R) есть аналитиче-
ская функция распределения частиц по размерам, 
в качестве которой использовали распределение 
Шульца–Цимма [23]. Так как это распределение 
имеет один максимум, а реальное может быть муль-
тимодальным, используют суперпозицию несколь-
ких распределений, параметры и относительные 
вклады которых ищут методом нелинейных наи-
меньших квадратов [23]. Индекс k в формуле оз-
начает номер парциального распределения, k = 1, 
..., K. В настоящей работе использовали K = 3, что 
оказалось достаточным для описания эксперимен-
тальных данных.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Сначала методом матричного синтеза были по-

лучены нанопроволоки с чередующимися слоями 
никеля и меди. В качестве матриц использовали 
полимерные трековые мембраны с нанесенным на 
одну из сторон контактным слоем из меди, полу-
ченным методом вакуумного термического напы-
ления и последующего его утолщения гальвани-
ческим методом. Процесс формирования нано-
проволок путем электроосаждения происходил в 
импульсном режиме. В работе слои металлов оса-
ждали поэтапно при изменении потенциала. Для 
получения нанопроволок использовали электролит 
состава, разработанного и апробированного при 
создании слоевых структур [13]. В результате при 
потенциале осаждения 1.8 В были получены маг-
нитные функциональные никелевые слои, при по-
тенциале 0.6 В – медные слои, “жертвенные”. По-
тенциал осаждения переключали при достижении 
определенного протекшего через гальваническую 
ячейку заряда. Это позволяло более точно контро-
лировать толщину осаждаемых слоев. В работе за-
ряд, необходимый для осаждения медных слоев, 
составлял 270.7 мКл, для осаждения функциональ-
ных слоев – 86 мКл. Такое соотношение зарядов 
обеспечивало формирование слоев меди и никеля с 
примерной толщиной 100 и 50 нм соответственно. 
Отметим, что для увеличения количества итоговых 
функциональных частиц при использовании одной 
площади матрицы были получены слоевые нано-
проволоки с 20 повторениями циклов осаждения 
двух слоев. 

Так как толщина слоя меди практически в 
2 раза превышает толщину слоя никеля и равна 
диаметру нанопроволоки, магнитное дипольное 
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взаимодействие между слоями никеля и между на-
нопроволоками не играет существенной роли [24]. 
Соответственно, полученные данные о коэрцитив-
ной силе (Hc) и остаточной намагниченности (M/Ms) 
массива нанопроволок можно считать приближен-
ными к аналогичным параметрам нанодисков Ni.

Были получены петли гистерезиса для слоевых 
нанопроволок Ni/Cu (рис. 1). В образце присут-
ствует некоторая степень анизотропии, что может 
быть объяснено как геометрией самих структур, 
так и их расположением в объеме матрицы. Так, в 
направлении нормали образца значения Hc (224 Э) 
и M/Ms (0.53) выше, чем в плоскости образца (167 Э 
и 0.3 соответственно). Полученные данные могут 
говорить об образовании оси легкого намагничи-
вания, направленной вдоль оси нанопроволок, а 
значит, параллельно нормали нанодисков. Геоме-
трия наночастиц предполагает наличие плоскости 
легкого намагничивания таких структур исходя из 
соотношения их размеров. Однако благодаря их 
кристаллической структуре и влиянию кристал-
лической и магнитодипольной анизотропии воз-
можно появление оси легкого намагничивания, 
ориентированной перпендикулярно плоскости 
нанодисков. Предполагая, что магнитодипольное 
взаимодействие между отдельными никелевыми 
слоями мало, можно сделать вывод, что взвесь на-
нодисков должна перемагничиваться аналогич-
но нанопроволокам в направлении их нормали. 
В этом направлении M/Ms приблизительно рав-
но 0.5, что говорит о хаотичном распределении  

осей легкого намагничивания частиц [25]. Этот 
факт подтверждается нестрогой ориентацией ни-
келевых слоев в объеме матрицы относительно ее 
плоскости [10, 11]. 

После чередующегося электроосаждения нике-
ля и меди полимерную матрицу удаляли, растворяя 
в концентрированном растворе гидроксида натрия. 
На следующем этапе разделяли полученную много-
слойную структуру на отдельные слои, растворяя 
“жертвенные” слои меди и медной подложки. 

Полученные наночастицы сначала были охарак-
теризованы методом ДРС (рис. 2). Средний размер 
частиц составляет 744 ± 73 нм; кроме того, наблю-
дается небольшой дополнительный пик в области 
4.3 мкм. Такие результаты обусловлены либо не-
растворением “жертвенных” слоев, либо сильной 
агрегацией синтезированных наночастиц никеля в 
водной суспензии. Коллоидную нестабильность су-
спензии, т.е. агрегирование частиц в водной среде 
подтверждает низкое по модулю значение ζ-потен-
циала, которое составило –3.3 ± 0.5 мВ. 

Для более точной характеризации полученных 
частиц применяли методы электронной микро-
скопии. На рис. 3 представлены примеры полу-
ченных изображений. Можно сделать вывод о том, 
что в ходе химического травления слои меди уда-
лены, а наночастицы никеля разделены (рис. 3а), 
однако наблюдается их агрегация в виде сфор-
мировавшихся “стопок” (рис. 3б). Такую агрега-
цию наночастиц можно объяснить их магнитной 
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Рис. 1. Петли гистерезиса для образцов нанопроволок с заданной толщиной слоя никеля 50 нм 
для двух направлений поля: в плоскости образца (1) и параллельно его нормали (2).
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природой и геометрией нанодисков, при которой 
энергетически выгодно слипание именно плоских 
сторон. Из изображений видно, что диаметр дис-
ков Ni примерно соответствует диаметру пор мат
рицы (100 нм), но толщина частиц меньше, чем 
предполагали исходя из режима осаждения – не 
50, а 35–40 нм. Выявленное различие может быть 
связано с обеднением электролита вблизи рабочей 
зоны в процессе осаждения нанопроволок. Однако 
такая особенность должна наблюдаться только на 
конечных циклах осаждения. Вследствие импуль-
сного режима осаждения наночастиц, а также их 
дальнейшей обработки химическими методами су-
ществует разброс их геометрических параметров, 
а анизотропия размеров не позволяет точно обра-
ботать большое количество изображений частиц, 
полученных методами электронной микроскопии. 

В связи с этим для исследования частиц был при-
влечен метод МУРР.

Результаты МУРР представлены на рис. 4. Отме-
тим, что распределение частиц по размерам приве-
дено без учета их ориентации. На рис. 4а показаны 
объемные распределения по радиусам частиц (т.е. 
вклад частиц с данным радиусом умножен на их 
объем). В целом разброс размеров лежит в области 
5–120 нм при широком полидисперсном фоне, ви-
ден максимум распределения со средним радиусом 
частиц 80–81 нм и полушириной (rms) 7.9–9.8 нм.  
При такой малой полуширине используемое в мо-
дели распределение Шульца практически совпада-
ет с гауссовым. С учетом объема рассеивающих не-
однородностей с размерами менее 5 нм, вклад ко-
торых на рисунке не показан, объемная доля этой 
узкодисперсной фракции варьируется от 0.01 для 
концентрации 0.05 мкг/мл до 0.06 при увеличении 
концентрации до 0.2 мкг/мл. В отличие от этого 
компонента распределение частиц со средним ра-
диусом 40–43 нм более широкое (rms ~ 30 нм при 
объемных долях от 0.05 до 0.6). Такой большой раз-
брос объемных долей связан с тем, что по мере ро-
ста концентрации системы вклад малоразмерных 
неоднородностей с радиусами менее 5 нм умень-
шается от 0.94 до 0.34. С учетом разориентации ча-
стиц эти значения коррелируют с задаваемыми на 
этапе роста размерами. Интенсивность распреде-
ления коррелирует с концентрацией частиц в рас-
творе. Расчет распределения проводили в прибли-
жении сферических частиц, т.е. найденные ради-
усы соответствуют радиусам эквивалентных сфер, 
объем которых отвечает объему дисковых частиц и 
меньше диаметров дисков не более чем на 30–40% 
(рис. 3). Модельные интенсивности рассеяния со-
ответствуют кривым распределения нанодисков по 
размерам (рис. 4б). Поиск пропорций дисковых 
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Рис. 2. Распределение синтезированных частиц по разме-
рам по данным ДРС.
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Рис. 3. ПЭМ-изображение никелевых наночастиц (а) и их изображение, полученное с помощью кольцевого тем-
нопольного детектора (б).
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структур в случае полидисперсности радиусов и 
толщин по данным МУРР является математически 
неоднозначной задачей. 

Синтезированные нанодиски никеля включа-
ли в состав оболочки полиэлектролитных капсул 
с помощью электростатической адсорбции.  
Так как нанодиски имеют слабый отрицательный 
поверхностный заряд, их адсорбировали на слой 
положительно заряженного полиэлектролита ПАГ. 
Для этого к капсулам на ядре из СаСО3 с составом 
оболочки ПАГ/ПСС/ПАГ после центрифугиро-
вания добавляли водную суспензию нанодисков 
концентрацией 0.2 мкг/мл (2 мл суспензии на ~108 
капсул), систему выдерживали при перемешива-
нии на минишейкере в течение 15 мин, затем дваж-
ды промывали водой. ζ-потенциал микрочастиц 
“ядро–оболочка” в результате адсорбции нано-
дисков изменился от +14.1 ± 1.3 до +10.4 ± 0.5 мВ.  
Соответственно, следующим слоем на поверхность 
микрочастиц наносили полианион ПСС, затем – 
ПАГ. После нанесения ПСС/ПАГ адсорбцию на-
нодисков никеля повторяли, покрывая частицы до-
полнительным слоем ПСС. В результате были по-
лучены оболочки следующего состава: ПАГ/ПСС/
ПАГ/Ni/ПСС/ПАГ/Ni/ПСС. После формирова-
ния оболочки ядро из СаСО3 удаляли с помощью 
раствора ЭДТА по методике, приведенной в экспе-
риментальной части. ζ-потенциал капсул составил 
–21.3 ± 1.1 мВ, что свидетельствует об электроста-
тической стабилизации системы за счет нанесения 
внешнего слоя полианиона.

Созданные полые микрокапсулы с нанодиска-
ми в составе полимерной оболочки исследовали 

методом ПЭМ с проведением элементного ана-
лиза. Полученные изображения (рис. 5) подтвер-
ждают включение нанодисков никеля в оболочку 
капсул из ПАГ/ПСС. Распределение наночастиц 
по поверхности капсул довольно равномерное, 
хотя и встречаются отдельные агрегаты. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом матричного синтеза на основе элек-

трохимического заполнения металлом пор тре-
ковых мембран сформированы нанопроволоки 
с чередующимися слоями меди и никеля за счет 
применения электролита, содержащего ионы двух 
металлов, и периодического изменения ростово-
го напряжения. Использованы такие параметры 
процесса, что в результате удаления “жертвенных” 
слоев меди путем химического травления получены 
наночастицы никеля в виде нанодисков. Такими 
магнитными наночастицами с анизотропной фор-
мой предложено модифицировать оболочки поли-
электролитных капсул для возможной локализации 
нанокомпозитной системы в организме и управля-
емого вскрытия оболочек под действием внешнего 
магнитного поля.

Методом магнитометрии массива нанопроволок 
в матрице определены коэрцитивные силы, поле 
насыщения и ось легкого намагничивания слоев 
никеля, которая располагается перпендикулярно 
плоскости нанодиска. Коэрцитивная сила в обоих 
направлениях относительно оси нанодиска превы-
шает 100 Э, что свидетельствует о возможности ис-
пользования полей, допустимых для человека, без 
перемагничивания наночастиц. 
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Рис. 4. Объемные распределения частиц по радиусам неоднородностей в сферическом приближении их формы по 
данным МУРР (а), концентрация частиц в суспензии: 0.05 (1), 0.1 (2), 0.2 (3) мкг/мл. Сплошные линии соответ-
ствуют распределению компонента с большим размером, штриховые – с меньшим размером. Сравнение экспери-
ментальных данных с модельными интенсивностями, рассчитанными для распределений на рисунке (а) с учетом 
непоказанных распределений фракций малых неоднородностей (б). Кривые интенсивности смещены по вертикали 
для лучшей визуализации.
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Методами электронной микроскопии визуа-
лизировано химическое разделение полученных 
нанодисков, хотя и показано их агрегирование в 
водной среде. Данные МУРР и электронной ми-
кроскопии подтверждают формирование нанодис-
ков с размерами, соответствующими задаваемым 
на этапе роста (100 × 50 нм). Нанодиски никеля 
успешно включены в состав оболочек полиэлек-
тролитных капсул путем их адсорбции на слое по-
ликатиона. Последующее нанесение полианиона 
позволяет электростатически стабилизировать по-
лученную нанокомпозитную систему.

Совокупность полученных в работе данных де-
монстрирует успешный контролируемый синтез 
нанодисков никеля, формирование нанокомпозит-
ных капсул с анизотропными магнитными наноча-
стицами в составе оболочки и позволяет прогнози-
ровать поведение магнитных нанодисков, а также 
всей системы в целом во внешних магнитных по-
лях для локального вскрытия полиэлектролитных 
микрокапсул.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания НИЦ “Курчатовский институт” с исполь-
зованием оборудования ЦКП “Структурная диа-
гностика материалов” Курчатовского комплекса 
кристаллографии и фотоники, а также РЦ НИЦ 

“Курчатовский институт” (Центра оптической ми-
кроскопии и спектроскопии). 
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SYNTHESIS OF NICKEL NANODISCS AND MODIFICATION  
OF SHELLS OF POLYELECTROLYTE MICROCAPSULES WITH THEM

V. V. Sarukhanovaa,*, I.M. Doludenkoa, D. R. Khairetdinovaa,b, V. V. Volkova,  
A. V. Bakirova,c, Y. V. Grigorieva, D. N. Khmelenina, A. V. Mikheeva, T. V. Bukreevaa

aNational Research Center “Kurchatov Institute”, Moscow, Russia
bNational University of Science and Technology “MISIS”, Moscow, Russia

cEnikolopov Institute of Synthetic Polymeric Materials, Russian Academy of Sciences Moscow, Russia
*E-mail: saruhanova.vika@yandex.ru

Abstract. Magnetic nickel nanoparticles, especially of anisotropic shape, are increasingly attracting 
the attention of researchers in the field of biomedicine. In this work, magnetic nickel nanodiscs have 
been synthesized to modify the shells of polyelectrolyte capsules in order to further create new agents 
for theranostics based on such a nanocomposite system. To obtain nickel nanoparticles in the form 
of nanodiscs, the method of alternating electrodeposition of metals in the pores of a polymer track 
membrane was used. Nanowires with alternating layers of copper and nickel were synthesized, and nickel 
nanodiscs were isolated by selective etching of copper. The magnetic properties of the nanodiscs were 
investigated by vibrational magnetometry of an array of nanowires in a polymer matrix. The selected 
disks were studied by dynamic light scattering, electron microscopy, and small-angle X-ray scattering. 
The possibility of including nickel nanodiscs in the shells of polyelectrolyte capsules by adsorption on a 
polycation layer followed by application of a polyanion is demonstrated.
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Методом молекулярной динамики проведено моделирование гетеронаноструктур, образующихся 
при заполнении иодидом серебра и наночастицами оксида кремния одностенных углеродных 
нанотрубок типа “кресло” (12,12). Результаты компьютерного моделирования показывают, что 
в таких трубках возможно образование устойчивых наноструктурированных “внутренних нано-
композитов” с включениями AgI и кластеров оксида кремния различной конфигурации. Клас
теры Si3O6 линейного и планарного типа в различной степени влияют на подвижность ионов 
серебра в исследуемых сложных гетеронаноструктурах AgI|Si3O6@ОСУНТ.

DOI: 10.31857/S0023476125010169, EDN: IRZPTD

ВВЕДЕНИЕ
Среди наноматериалов, особенно композици-

онных, повышенный интерес вызывают нанокри-
сталлические структуры, состоящие из неоргани-
ческих кластеров, распределенных в кристалличе-
ской, стеклообразной или полиморфной матрице, 
или заполняющих нанотрубки различного состава 
и природы (одно-, многослойные, различной хи-
ральности и длины и т.п.) [1–8]. Большой цикл 
работ посвящен неорганическим наноструктурам, 
формирующимся в углеродных нанотрубках (УНТ) 
[9–15]. УНТ, в том числе в составе нанокомпози-
тов, находят широкое применение в разнообраз-
ных твердотельных электрохимических устрой-
ствах в качестве электродных материалов [16–18], 
как анодов [19–21], так и катодов [22].

Наряду с экспериментальными методами изуче-
ния наноструктур (просвечивающая электронная 
микроскопия высокого разрешения, спектроско-
пия комбинационного рассеяния и др.) активно 
используются методы компьютерного моделиро-
вания – молекулярная статика и динамика, метод 
Монте-Карло. Такие подходы позволяют рассчи-
тывать как структурные, энергетические характе-
ристики, так и динамические свойства (массо- и 
электроперенос) исследуемых наносистем [23–26]. 

Классическое молекулярно-динамическое 
(МД) моделирование применяли для изучения 

формирования нанокристаллических структур в 
одностенных углеродных нанотрубках (ОСУНТ) и 
свойств образующихся нанокомпозитных систем в 
[26–29].

Ранее были изучены модельные структуры 
AgX@ОСУНТ (X = I, Br) [30–33] и SnF2@ОСУНТ 
[34]. Показано, что наноструктуры иодида серебра 
в ОСУНТ могут иметь вид нанотубулярных струк-
тур на основе гексагональной сетки, однако в ряде 
случаев было отмечено образование нанотрубок 
AgI на основе квадратной сетки. Гетероструктуры 
AgI@ОСУНТ показывают меньшие значения ко-
эффициентов диффузии ионов серебра по сравне-
нию с объемной фазой иодида серебра. Для струк-
тур с заполнением ОСУНТ бромидом серебра фик-
сировали образование как нанотрубок на основе 
квадратной или гексагональной сетки, так и фраг-
ментов объемной структуры типа NaCl. В системе 
SnF2@ОСУНТ в модельных УНТ разного размера 
воспроизводится как упорядоченная структура в 
виде внутренней нанотрубки SnF2, так и заметно 
разупорядоченная (стеклообразная) фаза. При на-
гревании модельной системы SnF2@ОСУНТ об-
наружено состояние, характеризующееся замет-
ной подвижностью ионов фтора. Хорошо известен 
эффект изменения (в большую или меньшую сто-
рону) ионной проводимости в двухфазных ком-
позитных системах [35], а в [36] удалось показать 
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возрастание ионной проводимости фторпроводя-
щих твердых растворов при добавлении инертных 
частиц оксида кремния. 

Цель настоящей работы – моделирование про-
цессов образования сложных гетероструктур, со-
стоящих из наноструктур AgI|Si3O6 внутри ОСУНТ, 
определение структурных и динамических характе-
ристик полученных систем. 

ОПИСАНИЕ МОДЕЛИРУЕМОЙ СИСТЕМЫ
Получение сложного композиционного мате-

риала на основе нанотрубок с одновременным их 
заполнением иодидом серебра и оксидом крем-
ния осложняется тем, что температуры плавления 
иодида и оксида сильно различаются. Поэтому 
предлагаем вводить в нанотрубки предварительно 
сформированные кластеры Si3O6.

Оксид кремния SiO2 может быть задан в виде на-
нокластера Si3O6, однако, как показали наши более 
ранние работы, выбор формы даже такого кластера 
является неоднозначной задачей. В рамках ab ini-
tio-расчетов были получены зарядовые состояния и 
равновесные оптимизированные геометрии [37, 38] 
нанокластеров двух различных типов – линейного 
и планарного (рис. 1).

Рассчитанные электронные и структурные ха-
рактеристики линейной и планарной форм нано-
кластеров Si3O6 затем использовали при совмест-
ном заполнении ОСУНТ ионами серебра и иода 
для моделирования динамических свойств компо-
зиционного материала внутри нанотрубки.

Для моделирования динамических и структур-
ных характеристик изучаемых систем методом МД 
применялся модуль Forcite программного пакета 
Materials Studio [39].

На предварительной стадии исследования было 
показано, что тип углеродной трубки (“зигзаг” или 
“кресло”) в слабой степени влияет на формиро-
вание нанокомпозита. Поэтому выбрали ОСУНТ 
типа “кресло” (12,12), имеющие диаметр 16.27 Å. 

Создание ОСУНТ и заполнение ее атомами, мо-
лекулами, частицами является стандартной про-
цедурой в пакете Materials Studio [39]. В созданной 
ОСУНТ длиной 40 Å случайным образом распо-
лагались 30 рассчитанных ранее наночастиц Si3O6 
либо линейной, либо планарной формы (случай 
смешанного заполнения не рассматривался). На 
следующем шаге проводили дополнительное за-
полнение трубки ионами I (с зарядом –0.79е) и Ag 
(с зарядом +0.79е), взятыми в стехиометрическом 
соотношении. Эту процедуру осуществляли с по-
мощью модуля Amorphous Cell, входящего в пакет 
Materials Studio, при этом ионы располагались слу-
чайным образом, однако “запрещалось” размеще-
ние ионов вблизи внутренней поверхности трубки 
на расстоянии ~3 Å. Число ионов иода и серебра  
определяли по оценочной плотности композита  
5.5 г/см3. Заполненная AgI и Si3O6 углеродная труб-
ка была помещена в расчетную ячейку с периоди-
ческими граничными условиями.

В МД-расчетах использовали потенциалы ме-
жатомного взаимодействия типа Universal Force 
Field. Заряды ионов были рассчитаны методом те-
ории функционала плотности в программе DMol3. 
Моделирование осуществляли в режиме NVT с ис-
пользованием термостата Нозе–Хувера; расчетный 
шаг – 0.1 фс (10–16 с), длительность расчетов – до 
100 пс (для ряда контрольных расчетов – до 1 нс); 
температурный диапазон – от комнатной до тем-
пературы плавления. 

Для анализа структурных особенностей модели-
руемой системы строили радиальные парные кор-
реляционные функции (РПКФ)

	 g r
n r

r dr
ij

ij( ) =
( )

⋅r p4 2
, 	 (1)

где n – среднее число частиц j-типа в сфериче-
ском слое толщиной dr на расстоянии r от частицы 
типа i; ρ – среднее значение атомной плотности 
моделируемой системы.
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Рис. 1. Длины связей и зарядовые состояния линейной (а) и планарной (б) формы наночастицы Si3O6.
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Подвижность частиц характеризовали с по-
мощью функций среднеквадратичных смещений 
(СКС):

	
r t

N
x t x

y t y z t z

k
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k k

k k k k
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0

0 0
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,
	 (2)

где xk(t), yk(t) и zk(t) – координаты k-ой частицы в 

момент времени t. Временные зависимости r t2 ( )  
(за исключением начального участка) аппрокси-
мировали прямыми, из величины тангенса угла 
наклона которых рассчитывали коэффициенты 

диффузии ионов (D), используя соотношение 
Эйнштейна:

	 r t Dt B2 6( ) = + ,	 (3)

где коэффициент B описывает тепловые колебания 
частиц около положения равновесия.

МОДЕЛИРОВАНИЕ СИСТЕМЫ  
И РЕЗУЛЬТАТЫ

Структурные характеристики. На рис. 2, 3 схе-
матично показаны структуры полученных компо-
зитов AgI|Si3O6@ОСУНТ (12,12). Видно, что введе-
ние в трубку наночастиц оксида кремния Si3O6 с 
разной формой приводит к различной реализации 
состояния сложного нанокомпозита внутри УНТ. 

(а) (в)

(б) (г)

(д)

— Si3O6 — Ag

1 2 3

— I

Рис. 2. Продольное (начальное (а) и конечные (б) состояния) и поперечные сечения (в–д) ОСУНТ, заполнен-
ной иодидом серебра и линейными наночастицами Si3O6. Расчеты при 900 К; поперечные “сечения” представ-
ляют собой слой толщиной 12–15 Å; цифры на рис. б указывают сечения на рис. в–д.
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Как видно из рис. 2а, 2б и 3а, 3б, в результате 
расчетов происходят небольшая деформация тру-
бок и существенное перераспределение атомов Ag 
и I, в то время как нанокластеры оксида кремния 
испытывают лишь небольшие искажения и смеще-
ния. Кроме того, из этих рисунков следует, что, не-
смотря на задаваемое случайное распределение по 
объему частиц Si3O6 при заполнении трубок, в них 
наблюдаются “пустые” и “ уплотненные” области 
с агломератами наночастиц. Анализ распределе-
ния частиц оксида кремния в поперечных сечениях 
различного типа областей (рис. 2, 3в–3д) позволяет 
считать, что даже в уплотненных местах остается 
достаточно свободного пространства для возмож-
ного транспорта ионов Ag и I.

На рис. 4 в качестве примера приведены РПКФ 
различных пар ионов при 900  К. Проведенный 
анализ РПКФ для AgI внутри нанотрубки показал, 
что форма нанокластеров оксида кремния не ока-
зывает заметного влияния на распределение ионов 
серебра и иода в нанотрубке, несколько изменяет-
ся лишь g(r) для пар серебро–серебро, что вместе 
с размытием пиков говорит о лабильности катион-
ной подсистемы. 

Отметим, что по мере повышения температуры 
вид РПКФ принципиально не изменяется, проис-
ходят лишь уширение пиков и небольшой сдвиг 
вправо максимумов пиков, что связано с темпе-
ратурным расширением системы. Таким образом, 
можно предположить, что в трубке при низких 

(а) (в)

(б) (г)

(д)

— Si3O6 — Ag

1 2 3

— I

Рис. 3. Продольное (начальное (а) и конечные (б) состояния) и поперечные (в–д) сечения ОСУНТ, заполнен-
ной иодидом серебра и планарными наночастицами Si3O6. Расчеты при 900 К; поперечные “сечения” представ-
ляют собой слой толщиной 12–15 Å; цифры на рис. б указывают сечения на рис. в–д.



	 КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СЛОЖНЫХ НАНОКОМПОЗИТОВ� 123

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ	 том 70	 № 1	 2025

температурах образуются цепочки иодистого сере-
бра в разупорядоченной по серебру фазе, а затем 
происходит “аморфизация” AgI, причем подвиж-
ность обоих типов ионов достаточно высока, хотя 
катионы серебра более подвижны. Для подтвержде-
ния этого тезиса были изучены динамические харак-
теристики составляющих нанокомпозит AgI|Si3O6.

Динамические характеристики. Для оценки 
подвижности ионов серебра и иода использовали 
временные зависимости СКС, представленные на 
рис. 5 в качестве примера при 900 К.

Из наклона СКС следует, что наибольшая под-
вижность отмечается для катионов серебра в трубках 
с планарными частицами Si3O6. Рассчитанные коэф-
фициенты диффузии ионов серебра и иода для струк-
тур с различными типами кластеров Si3O6 представ-
лены на рис. 6. Для сравнения показаны результаты 
расчетов диффузии Ag+ и I− в ОСУНТ без введения 

наночастиц оксида кремния [31]. Из данных рис. 6 
следует, что при температурах ~800–900 К наблюда-
ется плавление иодистого серебра, в то время как в 
“чистой” нанотрубке эффекта плавления AgI не на-
блюдается. Однако наночастицы Si3O6 примерно на 
порядок понижают значения коэффициентов диф-
фузии серебра и иода.

Проведенный анализ СКС наряду с результа-
тами рис. 2, 3 свидетельствует, что нанокластеры 
Si3O6 участвуют лишь во “вращательно-поступа-
тельном” движении как целом, однако трансляци-
онного движения практически не наблюдается.

Таким образом, изменение концентрации и 
типа нанокластеров Si3O6 позволяет существенно 
контролировать подвижность ионов серебра в ге-
тероструктуре AgI|Si3O6@ОСУНТ.
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Рис. 4. РПКФ пар Ag–I (1), I–I (2) и Ag–Ag (3) в трубках с линейными (а) и планарными (б) нанокластерами при 900 К.
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Рис. 6. Диффузия ионов серебра и иода в трубках:  – Ag в 
ОСУНТ c линейным кластером Si3O6,  – I в ОСУНТ c ли-
нейным кластером Si3O6, ● – Ag в ОСУНТ c планарным кла-
стером Si3O6, ○ – I в ОСУНТ c линейным кластером Si3O6, 
☆ – Ag в ОСУНТ (11,11) [31], ★ – I в ОСУНТ (11,11) [31].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенное компьютерное моделирование по-

зволяет утверждать, что для ОСУНТ (12,12) длиной 
40  Å с включениями иодида серебра образуются 
устойчивые наноструктурированные “внутренние 
нанокомпозиты” с включениями кластеров оксида 
кремния Si3O6 различной конфигурации – линей-
ной и планарной. Сложноорганизованные компо-
зиты могут переходить в состояние с квазирасплав-
ленными (аморфными) “цепочками” иодистого 
серебра. Полученные результаты подтверждают воз-
можность управления высокой ионной проводимо-
стью в сложных гетеронаноструктурах AgI|Si3O6@
ОСУНТ с помощью выбора как формы, так и кон-
центрации нанокластеров оксида кремния.

Работа выполнена в рамках инициативного про-
екта СПбГУ в 2024 г. № 116881298 с использованием 
вычислительных ресурсов Ресурсного центра “Вы-
числительный центр СПбГУ” (http://cc.spbu.ru)  
и по Государственному заданию НИЦ “Курчатов-
ский институт”.
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COMPUTER SIMULATION OF AgI|Si3O6 COMPLEX 
NANOCOMPOSITES IN SINGLE-WALL CARBON NANOTUBES

A. V. Petrova,*, I. V. Murina, A. K. Ivanov-Schitzb
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bShubnikov Institute of Crystallography of Kurchatov Complex of Crystallography and Photonics 
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Abstract. The method of molecular dynamics has been used to simulate heteronanostructures 
formed when silver iodide and silicon oxide nanoparticles are filling single-walled carbon nanotubes 
of the “armchair” type (12,12). The results of computer modeling show that stable nanostructured 
“internal nanocomposites” with AgI inclusions and silicon oxide clusters of various configurations can 
be formed in such tubes. Si3O6 clusters of linear and planar types have varying degrees of influence 
on the mobility of silver ions in the studied complex heteronanostructures of AgI|Si3O6@SWCNT. 
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Фотоотжиг – технологический прием, позволяющий заменить финишную высокотемператур-
ную обработку металлооксидных золь-гель-пленок на комбинацию мягкого нагрева и УФ-облу-
чения. Установлено, что рост температуры при термической обработке осажденного на подлож-
ку золя приводит к превращению ацетата цинка в слоистый основный ацетат цинка, который 
трансформируется в гидроксид Zn(OH)2, переходящий в аморфный оксид ZnO. Показано, что 
при нагреве до 130°С параллельное УФ-облучение пленок способствует непосредственному пе-
реходу слоистого основного ацетата цинка в оксид за счет эффективного удаления гидроксиль-
ных и ацетатных групп. При повышении температуры до 140°С УФ-облучение пленок утрачивает 
целесообразность, так как и фотоотжиг, и термообработка приводят к идентичным свойствам 
исследованных материалов.

DOI: 10.31857/S0023476125010178, EDN: IRZPGJ

ВВЕДЕНИЕ

Полупроводниковые оксиды металлов (ПОМ) – 
группа материалов, находящих широкое примене-
ние в электронике. Например, оксид олова – ос-
новной материал для изготовления чувствительных 
элементов хеморезистивных газовых сенсоров [1]; 
твердый раствор оксидов олова и индия – про-
зрачный проводящий материал, применяемый 
как электрод жидкокристаллических и сенсорных 
экранов [2]; тонкие пленки и наноструктуры ок-
сида цинка используют для изготовления варисто-
ров [3], тонкопленочных прозрачных транзисторов 
[4], биосенсоров [5]. Существует большое количе-
ство способов формирования пленочных структур 
ПОМ, включающих в себя как физические (метод 
магнетронного распыления, термовакуумное на-
пыление), так и химические (например, золь-гель, 
спрей-пиролиз) методы. Важной особенностью 
обеих групп методов является высокотемператур-
ное (как правило, при 400°С и более) воздействие 
на подложку. В группе вакуумных методов поток 
материала осаждается на предварительно разо-
гретую подложку; в химических методах для фор-
мирования полупроводникового слоя применяют 

финишную термическую обработку, при которой 
соли и гидроксиды металлов превращаются в окси-
ды. Это существенно ограничивает использование 
ПОМ в гибкой и эпидермальной электронике, где 
применяют термопластичные подложки с низкими 
температурами плавления (например, полиэтилен-
терефталат, Тпл ~ 260°С [6]; полиэтиленнафталат, 
Тпл ~ 280°С [7]). В связи с этим подход, впервые 
предложенный в 2012 г. [8], заключающийся в 
трансформации золь-гель-пленок в полупрово-
дниковые оксиды под воздействием УФ-излучения 
при относительно невысоком дополнительном на-
греве (сегодня в литературе используют термины 
“фотоотжиг” и “фотонное отверждение”), пред-
ставляет большой интерес для гибкой электро-
ники. Эта технология в разнообразных ее моди-
фикациях используется для изготовления гибких 
тонкопленочных транзисторов [9, 10], газовых сен-
соров [11, 12], солнечных элементов [13, 14], гиб-
ких светодиодов на квантовых точках [15]. Тем не 
менее сегодня отсутствуют фундаментальные фи-
зико-химические представления о формировании 
оксидных слоев в процессе фотонного отвержде-
ния [16]. Доказано только, что фотоотжиг позволя-
ет сформировать более плотную металлооксидную 
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сетку, эффективно удалить органические примеси 
и улучшить электропроводность [17]. Известно, что 
энергии ультрафиолетовых фотонов достаточно 
для разрыва химических связей в золь-гель-систе-
мах, и численное моделирование показывает сни-
жение температур отверждения при комбиниро-
ванной УФ- и термической обработке пленок [18]. 
Однако вклад термо- и фотохимических процессов 
в итоговый результат сложно дифференцировать, 
поскольку процессы фотоотжига протекают одно-
временно и неотделимо друг от друга. Имеющие-
ся в литературе данные позволяют только сказать 
о практически полной идентичности пленок, по-
лученных классическим высокотемпературным 
отжигом и фотоотжигом. Например, в [8] показа-
ны практически одинаковые фазовый и химиче-
ский составы пленок твердого раствора оксидов 
цинка, галлия и индия, полученных классическим 
золь-гель-методом при температуре отжига 350°С 
и фотоотжигом с дополнительным нагревом до 
150°С. Данные исследований физико-химических 
процессов в промежуточном диапазоне температур 
не приведены.

В настоящей работе впервые решается задача 
дифференциации термо- и фотохимических вкла-
дов в процессы отверждения и формирования по-
лупроводника золь-гель-пленок на основе окси-
да цинка. Для этого на основе массива экспери-
ментальных данных подобрана удельная энергия 
УФ-излучения обработки, позволяющая обеспе-
чить полупроводниковый тип поглощения оптиче-
ского излучения полученными пленками в узком 
диапазоне температур при отдельно взятых комби-
нированной (УФ + термической) и термической 
обработках.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для приготовления золя использовали следую-

щую методику. На первом этапе происходило рас-
творение двуводного ацетата цинка в смеси 2-ме-
токсиэтанола и 2-аминоэтанола (все реактивы 
Sigma-Aldrich®, Saint Louis, MO, USA) в течение 
15 мин при комнатной температуре. В дальнейшем 
золь перемешивался в течение 1 ч при температу-
ре 60°С и созревал в течение 24 ч при комнатной 
(~25°С) температуре. Золь наносили на кремние-
вые (КЭФ15) и кварцевые (КУ-1) подложки мето-
дом центрифугирования со скоростью 3000 об./мин  
в течение 60 с с последующей сушкой при 90°С в 
течение 1 ч в воздушной атмосфере. Финишная 
обработка образцов была двух типов: термическая 
и комбинированная (ультрафиолетовая + терми-
ческая). Термическая обработка происходила при 
температурах 120, 130 и 140°С (образцы 120(Т), 
130(Т) и 140(Т) соответственно) на лабораторной 
плите ПЛ-01 (ООО “НПП “ТОМЬАНАЛИТ”, 
Россия) в течение 90 мин. Комбинированную 
обработку проводили при тех же температурах, 

дополнительно пленку облучали линейной 
УФ-лампой мощностью 8 Вт с максимумами излу-
чения при 185 и 254 нм (WL 2001, тип лампы T5 G5, 
Camelion, Китай) (образцы 120(Т+UV), 130(Т+UV) 
и 140(Т+UV)); расстояние от лампы до поверхно-
сти пленки составляло 20 мм.

Фазовый состав образцов был исследован на 
рентгеновском дифрактометре D8 Discover (Bruker) 
с источником излучения CuKα (λ = 0.15406 нм) в 
диапазоне 2θ 4°–64°.

Химический состав поверхности полученных 
образцов анализировали с помощью рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). 
РФЭ-спектры измеряли в условиях сверхвысокого 
вакуума (10−7 Па) с использованием спектрометра 
Escalab 250Xi (Thermo Fisher Scientific Inc., Уолтем, 
Массачусетс, США) с энергией фотонов AlKα =  
= 1486 эВ. Деконволюцию пиков РФЭС проводили 
с помощью вычитания фона Ширли с последую-
щей подгонкой пиков функцией Войта. Для уда-
ления поверхностного загрязнения, связанного с 
атмосферными адсорбатами, поверхность пленок 
мягко протравливали ионами Ar+ с током 1 мкА в 
течение 30 с. Энергетическая шкала спектрометра 
была откалибрована с использованием очищенной 
распылением поверхности Au в качестве эталона, 
так что энергия связи пика Au4f7/2 была установле-
на на уровне 84.0 эВ.

Спектры поглощения всех образцов на кварце-
вой подложке были сняты в диапазоне 190–1100 нм 
на спектрофотометре СФ-56 (АО “ЛОМО”, Рос-
сия) и перестроены в координатах Тауца [19].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены дифрактограммы всех 

серий образцов. На дифрактограмме образца 
120(Т) можно четко идентифицировать три реф-
лекса 001, 002 и 003 при 2θ = 6.0°, 12.2° и 18.2° соот-
ветственно. Эти рефлексы соответствуют слоисто-
му основныму ацетату цинка (Layered Basic Zinc 
Acetate – LBZA, Zn5(CH3COO)8(OH)2 · 2H2O) [20]. 
LBZA – промежуточный продукт перехода ацетата 
цинка в оксид в растворах. В процессе созревания 
золя происходит замещение ацетатных групп груп-
пами OH, а всю схему превращений в ZnO обычно 
представляют в упрощенном виде [21]:

Zn CH COO  H O LBZA Zn OH ZnO3 2( ) ( )2 2
2· .→ → →

Кристаллическая структура LBZA представлена 
на вставке рис. 1. В ней три из пяти катионов цин-
ка окружены шестью гидроксильными группами в 
конфигурации октаэдра. Два оставшихся катиона 
цинка располагаются выше и ниже пустого окта
эдра в центре тетраэдра, вершинами которого вы-
ступают две гидроксильные группы и одна моле-
кула воды. Ацетат-ионы интеркалированы между 
слоями. Преобразование LBZA в ZnO происходит 
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путем последовательного удаления молекул воды 
(~70°С), гидроксильных групп (~120°С) и ацетат- 
ионов (~130–350°C) [22].

Межслоевое расстояние в LBZA для образца 
120(Т), рассчитанное по уравнению Вульфа–Брэг-
га, составляет 1.47 нм. Расчет средних размеров об-
ластей когерентного рассеяния (ОКР) образца по 
уравнению Шерера [23] дал значение DLBZA = 8.5 нм  
(табл. 1), что позволяет говорить о среднем числе 
пять–шесть слоев в одной наночастице.

Комбинированная обработка при 120°С (образец 
120(T+UV)) не приводит к появлению новых рефлек-
сов, но к их существенному уширению по сравнению 

с образцом 120(T): происходит аморфизация фазы 
LBZA, а размер ОКР уменьшается до 5.8 нм,  
что соответствует в среднем четырем слоям в одной 
наночастице. Дифрактограмма образца 130(T) со-
держит лишь сильно уширенный (ширина на поло-
вине высоты 2.04°) рефлекс 001 LZBA. Рассчитан-
ный средний размер ОКР составил 3.9 нм (соответ-
ствует двум–трем слоям). Все остальные образцы 
(130(Т+UV), 140(Т), 140(Т+UV)) оказались рентге-
ноаморфными, и дифрактограммы не содержали 
рефлексов каких-либо фаз, что говорит о трансфор-
мации LZBA в другие химические соединения.

На рис. 2 представлены спектры поглощения 
всех исследованных образцов в УФ- и видимом 
диапазонах спектра, перестроенные в координатах 
Тауца ((αE)2 = f(E), где α – коэффициент погло-
щения [1/см], E – энергия фотона [эВ]). Пленки 
120(T), 120(T+UV) и 130(T) не демонстрируют меж-
зонного поглощения, характерного для полупрово-
дников при энергии фотона, равной и превышаю-
щей ширину запрещенной зоны, и практически 
прозрачны для фотонов с энергией меньше 4 эВ. 
Образец 130(T+UV) демонстрирует оптическую 
щель, соответствующую прямозонному полупро-
водниковому материалу, поскольку в выбранных 
координатах появляется прямолинейный участок. 
Его экстраполяция до пересечения с осью абсцисс 
дает ширину оптической щели, которая для данно-
го образца составляет ΔEg = 3.32 эВ, что соответ-
ствует формированию оксида цинка [24]. Наконец, 
образцы 140(T) и 140(T+UV) демонстрируют прак-
тически идентичные спектры, отвечающие полу-
проводниковому материалу с ΔEg = 3.27 эВ.

Важно отметить, что формирование рентгено
аморфных полупроводниковых пленок происхо-
дит лишь в том случае, когда на дифрактограм-
мах исчезают рефлексы фазы LBZA. Одна только 
температурная обработка при 130°С не позволяет 
инициировать данный процесс, но ее комбинация 
с УФ-облучением, напротив, формирует ZnO. Для 
понимания физико-химических процессов, про-
исходящих в пленках, рассмотрим РФЭ-спектры. 
РФЭС показывает, что в состав образцов входят 
цинк, кислород и углерод. 
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов золь-гель-пленок 
оксида цинка. На вставке – кристаллическая структура 
LBZA.

Таблица 1. Параметры образцов

Образец DLBZA, нм ΔEg, эВ
C

Zn
C=O 

[ ]
O lat

O

( ) 
[ ]

Zn lat

Zn

( ) 
[ ]

120(Т) 8.5 0.18 0.30 0.29
120(Т+UV) 5.8 0.10 0.50 0.39
130(Т) 3.9 0.07 0.50 0.41
130(Т+UV) 3.32 0.05 0.65 0.44
140(Т) 3.27 0.05 0.63 0.45
140(Т+UV) 3.27 0.05 0.65 0.45



	 ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМОВ ФОТОННОГО ОТВЕРЖДЕНИЯ� 129

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ	 том 70	 № 1	 2025

На рис. 3 представлены спектры Zn2p и O1s. 
Спектр Zn2p представлен дублетом Zn2p1/2 и 
Zn2p3/2. Для дальнейшего анализа достаточно 

ограничиться компонентой Zn2p3/2. Ее энергия 
связи находится в диапазоне 1021.15–1022.1 эВ. 
Эти значения могут отвечать как катиону цинка 
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Рис. 2. Спектры поглощения образцов в координатах Тауца после термической (1) и комбинированной (2) обработки 
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Zn2+ в решетке ZnO [25, 26], так и цинку в соста-
ве гидроксида Zn(OH)2 [27] и LBZA [28]. В связи 
с этим данный спектр затруднительно использо-
вать для дифференциации форм цинка в матери-
але. Деконволюция спектра O1s позволяет выде-
лить две компоненты с энергией связи около 530.3 
и 532.0 эВ. Первая – O(lat) – отвечает связи Zn–O 
в оксиде цинка, вторая – O(ads) – связям Zn–OH 
в гидроксиде и LBZA [29]. Деконволюция спектра 
C1s (рис. 4) показывает существование в пленках 
трех форм углерода: С–С–С–, CC–H и CC=O с энерги-
ей связи порядка 285.0, 286.5 и 290.0 эВ соответ-
ственно. Первая форма отвечает существованию на 
поверхности углерода в форме графита. Вторая от-
носится к фрагментам функциональных групп ор-
ганических соединений –CH3, –CH2, –CH. Третья 
соответствует карбонильной группе C=O. Форма 
CC=O из всех прекурсоров и промежуточных соеди-
нений содержится только в ацетатных группах, ко-
торые интеркалированы между слоями LBZA.

Анализ спектров рис. 4 показывает, что образцы 
120(T) и 120(T+UV) содержат значительную долю 

атомов углерода, входящих в карбонильную группу 
(34 и 27% от общего углерода в пленках соответ-
ственно). Однако уже в образце 130(T) наблюдается 
значительное ее сокращение и накопление углеро-
да на поверхности в форме С–С–С–. Вероятно, это 
связано с удалением ацетат-ионов из пленки и 
их трансформацией в аморфный углерод (сажу). 

В табл. 1 также представлен параметр 
C

Zn
C=O 

[ ] . Для 

образцов 130(T+UV), 140(T) и 140(T+UV) его зна-
чение составляет всего 5%, что говорит о практи-
чески полном удалении ацетатных групп из плен-
ки. Этот факт коррелирует с исчезновением на 
дифрактограммах тех же образцов рефлексов фазы 
LBZA и появлением межзонного оптического по-
глощения, характерного для прямозонного полу-
проводника. Таким образом, можно заключить, 
что пленки 130(T+UV), 140(T) и 140(T+UV) пред-
ставляют собой систему аморфных оксида и ги-
дроксида цинка с разным соотношением фаз.

Таким образом, для удаления практически всех 
ацетатных групп, интеркалированных между сло-
ями LBZA, достаточно нагрева системы до 130°С, 
а добавка УФ-излучения усиливает этот процесс 

(при 120°С соотношение 
C

Zn
C=O 

[ ]  уменьшается от 

0.18 до 0.10 при переходе от термического к комби-
нированному отжигу).

Для оценки соотношения аморфных фаз ок-
сида и гидроксида цинка рассмотрим изменение 
соотношения форм O(lat) и O(ads) при различных 
режимах обработок. В табл. 1 приведен параметр 

O lat

O

( ) 
[ ] , характеризующий долю кислорода в об-

разце, занимающего позицию в решетке ZnO.  
С ростом температуры отжига от 120 до 140°С она 
возрастает от 0.3 до 0.63. Комбинированная обра-
ботка при тех же условиях демонстрирует вклад, 
зависящий от температуры: при 120°С она увели-

чивает долю 
O lat

O

( ) 
[ ]  от 30 до 50%, при 130°С – от 

50 до 65%, при 140°С не показывает практически 

никакого отличия от простой термической об-

работки. Исходя из соотношения Zn
O

= 1 1:  в чи-
стом ZnO, зная величину O(lat), можно рассчитать 
долю катионов цинка, входящих в состав нано-
кристаллов оксида: в табл. 1 приведено соотно-

шение 
Zn lat

Zn

( ) 
[ ] . Видно, что при температуре от-

жига 120°С 29% катионов цинка входит в состав 
связей Zn–O–Zn в частицах. Тем не менее размер 
этих частиц мал, в связи с чем на дифрактограм-
ме отсутствуют рефлексы фазы ZnO, а пленки не 
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Рис. 4. РФЭ-спектр C1s образцов.



	 ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМОВ ФОТОННОГО ОТВЕРЖДЕНИЯ� 131

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ	 том 70	 № 1	 2025

демонстрируют полупроводниковых оптических 
свойств. Комбинированная обработка при той же 

температуре позволяет увеличить долю 
Zn lat

Zn

( ) 
[ ]  

до 39%. При температуре 130°С комбинированная 

обработка повышает долю 
Zn lat

Zn

( ) 
[ ]  от 41 до 44% 

по сравнению с термической обработкой, у об-

разца появляются полупроводниковые свойства и 
оптическая щель шириной 3.32 эВ. Наконец, при 
температуре 140°С комбинированная обработка 
не оказывает никакого влияния на соотношение: 

Zn lat

Zn

( ) 
[ ]  = 0.45 в обоих случаях, а спектры погло-

щения носят полупроводниковый характер и прак-
тически идентичны.

Совместный анализ данных РФЭС, фазово-
го состава и спектров оптического поглощения 

позволяет выявить следующие закономерности. 
Комбинированная обработка фотоотжигом пле-
нок с фазовым составом LBZA позволяет более 
интенсивно удалять интеркалированные аце-
тат-ионы и гидроксильные группы из образца 
по сравнению с термическим воздействием при 
той же температуре. Однако после разложения 
LBZA как термическая, так и комбинированная 
обработка при той же температуре приводят к 
одинаковому соотношению аморфных фаз ZnO 
и Zn(OH)2, т.е. дополнительное УФ-воздействие 
в процессе отжига становится неэффективным. 
В связи с этим финишная операция фотоотжига 
золь-гель-пленок ZnO наиболее эффективна при 
удалении гидроксильных групп из LBZA, распо-
ложенных в вершинах тетраэдра и октаэдра, цен-
тром которых являются катионы цинка в слоистой 
структуре этого материала. Тогда различия терми-
ческого отжига и фотоотжига можно представить 
следующей схемой:

	 фотоотжиг ZnO

термический отжиг  Zn(

 →

 → OOH) ZnO
Zn(CH COO) LBZA

2

3 2

→
→ .	

Комбинированная обработка позволяет непо-
средственно трансформировать LBZA в ZnO (как 
это наблюдается в образце 130(T+UV)), но малоэф-
фективна при переходе Zn(OH)2 → ZnO.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы механизмы фотонного отвержде-

ния золь-гель-пленок оксида цинка при фотоот-
жиге. Экспериментально были подобраны усло-
вия, позволяющие как с помощью мягкого терми-
ческого воздействия, так и комбинированного в 
узком диапазоне температур получить аморфные 
полупроводниковые пленки ZnO, демонстрирую-
щие оптическую щель в спектре поглощения. Для 
выбранных условий диапазон составил 120–140°С. 
При 120°С ни комбинированная, ни термическая 
обработки не приводили к полупроводниково-
му типу поглощения излучения. При 130°С толь-
ко фотоотжиг позволил получить пленку с шири-
ной запрещенной зоны 3.32 эВ. Обработка при 
140°С (как комбинированная, так и термическая) 
дала возможность сформировать полупроводни-
ковые пленки с ΔEg = 3.27 эВ, спектрофотометри-
чески не отличимые друг от друга. Классический 
золь-гель-процесс с финишным термическим от-
жигом предполагает превращение ацетата цинка в 
слоистый основный ацетат цинка, который транс-
формируется в гидроксид и, наконец, при высоких 
температурах в ZnO. Облучение пленок в процес-
се температурной обработки при невысоких тем-
пературах УФ-излучением позволяет эффектив-
но удалять ацетатные и гидроксильные группы и 

формировать аморфные пленки оксида цинка. 
Показано, что данные процессы протекают толь-
ко в слоистом основным ацетате цинка. После его 
термического преобразования в Zn(OH)2 при более 
высокой температуре эффективность комбиниро-
ванного отжига для дальнейшего перехода в ZnO 
пропадает.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда № 23-29-00844, https://rscf.
ru/project/23-29-00844/. В экспериментах исполь-
зовано оборудование Научного парка Санкт-Пе-
тербургского государственного университета “Фи-
зические методы исследования поверхности”, 
“Рентгенодифракционные методы исследования”.
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КВАНТОВЫМИ ЯМАМИ {InхGa1–хAs/GaAs}  
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Исследована кристаллическая структура эпитаксиальных многослойных пленок {In0.1Ga0.9As/GaAs} × 
× 10 и {In0.2Ga0.8As/GaAs} × 10 на подложках GaAs с различной ориентацией (100), (110), (111)А  
с целью выявления особенностей, которые могут быть связаны с обнаруженной ранее повышен-
ной эффективностью генерации терагерцевого излучения в пленках с ориентацией (110) и (111)А.  
Обнаружены существенные концентрации двойников и дефектов упаковки в пленках на нестан-
дартных подложках GaAs (110) и (111)А. С помощью анализа осцилляций толщины на кривых 
дифракционного отражения уточнен состав и толщины отдельных слоев гетероструктур на под-
ложках GaAs (100). 

DOI: 10.31857/S0023476125010184, EDN: IRMOQG 

ВВЕДЕНИЕ
Терагерцевое (ТГц) излучение перспективно для 

применения в медицине, системах безопасности, 
мониторинге окружающей среды и широкополос-
ной передаче данных [1–3]. В связи с этим ведется 
поиск наиболее эффективных методов генерации и 
детектирования такого излучения [4]. Фотопрово-
дящие антенны – полупроводниковые устройства, 
обладающие высоким темновым сопротивлением и 
ультракоротким временем жизни фотоэлектронов 
[5], работающие на эффекте фотопроводимости 
под действием лазерной накачки, – зарекомендо-
вали себя как практичные и эффективные генера-
торы и детекторы ТГц-излучения для использова-
ния в системах импульсной ТГц-спектроскопии 
[6]. Генерация ТГц-излучения в таких источниках 
происходит за счет возбуждения быстрых пере-
ходных фототоков в приповерхностном электри-
ческом поле [7] или во внешнем электрическом 
поле, создаваемом электродами фотопроводящей 
антенны [8].

В полупроводниках GaAs и InGaAs из-за не-
центросимметричной кристаллической струк-
туры имеет место пьезоэлектрический эффект, 

заключающийся в возникновении электрической 
поляризации деформированных слоев [9]. Сочета-
ние в одной эпитаксиальной гетероструктуре не-
скольких слоев с различными параметрами кри-
сталлической решетки (например, InхGa1–хAs и 
GaAs) благодаря деформациям позволяет создать 
встроенное электрическое поле, амплитуда и на-
правление которого зависят от кристаллографиче-
ской ориентации слоев и величины рассогласова-
ния параметров решетки. 

В [10] было показано, что встроенное электри-
ческое поле, возникающее в упруго напряженных 
множественных квантовых ямах {InGaAs/GaAs} × 
× 10, оказывает влияние на эффективность гене-
рации ТГц-осцилляций при облучении фемтосе-
кундными оптическими лазерными импульсами 
поверхности гетероструктур, а также изготовлен-
ных на их основе фотопроводящих антенн. Срав-
нение ТГц-излучения, полученного при одинако-
вых условиях возбуждения пленок с одинаковым 
составом, но выращенных на подложках с различ-
ной ориентацией, показало, что наиболее интен-
сивное ТГц-излучение генерируют гетерострук-
туры на подложках GaAs(110), в меньшей степе-
ни эффективны гетероструктуры на подложках  
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(111)А, наименее эффективны пленки на стандарт-
ных подложках (100). Среди фотопроводящих ан-
тенн, изготовленных на этих гетероструктурах, наи-
большей эффективностью ТГц-генерации облада-
ют антенны на пленках с ориентацией (110) и (100). 

В настоящей работе исследована кристалличе-
ская структура этих эпитаксиальных многослой-
ных пленок с целью выявления особенностей, ко-
торые в той или иной степени могут быть связаны 
с повышенной эффективностью ТГц-генерации.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Методом молекулярно-лучевой эпитаксии 

(МЛЭ) синтезированы наногетероструктуры с псев-
доморфно напряженными множественными кван-
товыми ямами {InхGa1–хAs/GaAs}. Исследуемые об-
разцы были выращены на установке МЛЭ ЦНА-24 
на полуизолирующих подложках GaAs с кристал-
лографической ориентацией поверхностей (110), 
(111)А и (100). Перед каждым процессом в камере 
роста проводили предростовую подготовку под-
ложек в потоке As4 при температуре 620°C. После 
этого выращивали нелегированный буферный слой 
GaAs толщиной 200 нм и 10-периодную сверхре-
шетку {InхGa1–хAs/GaAs} общей толщиной 1100 нм 
с мольной долей индия х = 0.1 и 0.2 (здесь термин 
“сверхрешетка” используется не в узком, а в более 
широком смысле как периодическая последователь-
ность полупроводниковых слоев, не обязательно 
тонких, которая не предполагает связанность энер-
гетических уровней соседних квантовых ям в еди-
ный зонный спектр [11]; более точным, но и более 
громоздким описанием было бы “гетероструктуры 
с множественными квантовыми ямами”). Толщина 
слоев InGaAs выбрана такой, чтобы она не превос-
ходила критическую толщину рассогласованного по 
параметрам решетки слоя данного состава, благода-
ря чему упругие напряжения в слое не релаксируют 

и слой остается псевдоморфным. Слои InGaAs вы-
ращивали при более низкой температуре, чем слои 
GaAs. Для того чтобы снизить эффект размытия ге-
терограницы InGaAs/GaAs из-за сегрегации In, сра-
зу после слоя InGaAs выращивали слой-пристенок 
GaAs толщиной 1 нм при пониженной температуре, 
после чего рост останавливали и температуру под-
ложки поднимали до оптимального значения (для 
GaAs). Температуру роста Tg измеряли и контроли-
ровали с помощью термопары, вмонтированной в 
держатель образца, а значения парциального давле-
ния PAs4, PGa и PIn – с помощью датчика Альперта–
Байярда в зоне роста. Сверхрешетки на подложках 
(111)А были выращены в двух вариантах, при раз-
личных условиях роста: с высокотемпературными 
барьерами и низкотемпературными ямами при от-
ношении γ = PAs4/(PGa + PIn) ~38 (образцы 104, 102) 
и с одинаковой промежуточной температурой роста 
всей сверхрешетки при γ ~15 (образцы 107, 108). Ди-
зайн образцов показан на рис. 1, параметры роста 
образцов указаны в табл. 1. 

Известно, что значения γ, оптимальные для го-
моэпитаксиального роста на подложках GaAs(100), 
(110) и (111)А, различаются, причем для роста на 
GaAs(111)A необходимо меньшее значение γ [12]. 
Поэтому были выращены гетероструктуры, анало-
гичные образцам 104 (111)А и 102 (111)А, при пони-
женном давлении As4: образцы 107 (111)А и 108 (111)А  
соответственно.

Кривые дифракционного отражения (КДО) из-
меряли на дифрактометре Ultima IV (Rigaku), из-
лучение CuKα (30 кВ, 30 мА, λ = 1.54056 Å), кри-
сталл-монохроматор Ge(220)×2, параллельный 
пучок, вертикальная щель DHL 2 мм, горизонталь-
ные щели DS–RS/SS 0.2–0.5/0.5 мм, шаг 0.002°, 
время счета 5 с. 

Морфологию поверхности образцов исследова-
ли методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) 
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Рис. 1. Дизайн сверхрешеточных наногетероструктур. КЯ – квантовая яма.
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с помощью микроскопа NT-MTD Ntegra Maxi-
mus в контактном режиме, площадь сканирования 
30 × 30 мкм.

Гетероструктуры исследованы методами про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), 
энергодисперсионной рентгеновской спектроско-
пии (ЭДРС) и рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС). Срезы гетероструктур для 
ПЭМ-исследований толщиной около 100 нм были 
приготовлены с помощью фокусированного пучка 
ионов Ga+, исследование образцов методами ПЭМ 
и ЭДРС проводили в просвечивающем растровом 
электронном микроскопе JEM-2100 при ускоря-
ющем напряжении 200 кВ. РФЭС-исследования 
выполняли на рентгеновском фотоэлектронном 
спектрометре PHI 5000 VersaProbe II с монохрома-
тическим AlKα-излучением при послойном страв-
ливании образца фокусированным пучком ионов 
Ar+ с энергией 2 кэВ, атомные концентрации опре-
деляли методом факторов относительной элемент-
ной чувствительности по измеренным интеграль-
ным интенсивностям линий Ga3p, As3d, In3d5.

АТОМНО-СИЛОВАЯ МИКРОСКОПИЯ
Морфология поверхности исследуемых образ-

цов была подробно описана в [13, 14]. Выявленные 
характеристики рельефа и измеренные значения 
среднеквадратичной шероховатости, весьма полез-
ные для более полного изучения кристаллической 
структуры образцов, суммированы в табл. 2, где 
они дополняют выводы, сделанные на основании 
ПЭМ-измерений. Шероховатость поверхности –  
легко измеряемый количественный параметр, по-
зволяющий оценить совершенство кристалличе-
ской структуры выращенных пленок без выпол-
нения более ресурсозатратных ПЭМ-измерений. 
По шероховатости поверхности можно утвер-
ждать, что условия роста образцов 107 и 108 неоп-
тимальные: эти пленки оказались менее гладки-
ми, чем все другие (за исключением образца 104). 

Среднеквадратичная шероховатость поверхности 
образца 107 (111)А, измеренная на участке площа-
дью 30 × 30 мкм, составляет Rq = 20.8 нм, образца 
108 (111)А – 22.9 нм. Поэтому в ПЭМ эти образцы 
не исследовали.

ПРОСВЕЧИВАЮЩАЯ ЭЛЕКТРОННАЯ 
МИКРОСКОПИЯ

Электронная дифракция и контраст ПЭМ- 
изображений показывают, что исследуемые пленки 
можно условно рассматривать как монокристалли-
ческие, в некоторых случаях с двойниками, дисло-
кациями и клинообразными дефектами. Хорошо 
видна различная дефектность гетероструктур с 
одинаковыми номинальными составами, выра-
щенных на подложках различной ориентации.

В первую очередь рассмотрим гетероструктуры 
с низкой мольной долей индия х = 0.1. В гетеро-
структуре 105 на подложке GaAs(100) дефекты не 
обнаружены (рис. 2а). Границы слоев выглядят от-
четливыми и планарными, измеренные толщины 
слоев соответствуют номинальным значениям. 

Гетероструктура 103 на подложке GaAs(110) 
представляет собой полисинтетический двойник. 
Отдельные дислокации также присутствуют в об-
разце, но на приведенных изображениях они не 
видны. На рис. 2б видны двойники, расположен-
ные вдоль плоскости подложки либо под углом 71° 
к ней, ширина двойников составляет ~10–30 нм. 
Границы слоев плохо различимы. Возможно, ре-
лаксация упругих напряжений в образце проис-
ходит в основном за счет образования двойников. 
Гетероструктура 104 на подложке GaAs (111)А со-
держит двойники и дефекты упаковки (рис. 2в, 3). 
Границы слоев также плохо различимы.

Микроанализ состава индийсодержащих сло-
ев InхGa1–хAs образца 105 методом ЭДРС показал, 
что мольная доля индия х составляет около 17%, 
а микроанализ методом РФЭС при стравливании 

Таблица 1. Параметры эпитаксиального роста гетероструктур 

Образец х Ориентация 
подложки

Tg, °С
Скорость роста, Å/мин γ

Буфер и барьер КЯ
105

0.1

(100) 590 480 120 33
103 (110) 480 430 90 38
104

(111)A
480 430 90 39

108 460 460 120 15
106

0.2

(100) 590 480 120 37
102 (110) 480 430 90 38
102

(111)A
480 430 90 38

107 460 460 120 15
Примечание. х – номинальная мольная доля индия в квантовой яме (КЯ), Tg – температура роста, γ – отношение дав-
ления As4 к сумме давлений In, Ga.
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образца кластерной пушкой (анализировали толь-
ко три верхних слоя InхGa1–хAs) – около 7%. Ана-
логичные измерения других образцов выполнить 
затруднительно, так как из-за дефектности гетеро-
структур на подложках (110) и (111) In-содержащие 
слои плохо различимы. 

На рис. 4 приведены ПЭМ-изображения дисло-
каций в гетероструктурах с высокой мольной долей 
индия х = 0.2. Видно, что гетероструктура 106 на 

подложке GaAs(100) содержит двойники и отдель-
ные дислокации (рис. 4а). Гетероструктура 102 на 
подложке GaAs(110) также содержит двойники и 
отдельные дислокации (рис. 4б). Границы слоев от-
четливые и планарные, измеренные толщины сло-
ев соответствуют номинальным значениям. Гете-
роструктура 102 на подложке GaAs(111)А содержит 
многочисленные дислокации (рис. 4в) и отдельные 
двойники. Границы слоев плохо различимы.

Таблица 2. Морфология поверхности по АСМ-изображениям и особенности кристаллической структуры ис-
следуемых пленок по ПЭМ-изображениям

x = 0.10 x = 0.20

О
ри

ен
та

ци
я 

по
дл

ож
ки

 
(1

00
)

Рельеф поверхности: поперечно-полосатый  
(Rq = 1.5 нм)
В толще пленки: нет дефектов 
(D < 0.6 мкм–2).
Гетерограницы: четкие, плоские
образец 105 (100)

Рельеф поверхности: поперечно-полосатый  
(Rq = 1.9 нм)
В толще пленки: двойники (α = 55°–56°,  
D ≈ 2 мкм–2), дислокации (D ≈ 1 мкм–2)
Гетерограницы: четкие, плоские
образец 106 (100)

О
ри

ен
та

ци
я 

по
дл

ож
ки

 (1
10

) Рельеф поверхности: хаотичный, однородно 
распределенные бугорки и углубления  
0.4 × 0.5 мкм (Rq = 13.7 нм)
В толще пленки: многочисленные двойники  
(α = 0° или 71°, D ≳ 20 мкм–2),  
отдельные дислокации (D ~ 0.6 мкм–2).
Гетерограницы: нечеткие, изогнутые
образец 103 (110)

Рельеф поверхности: параллельные 
прямолинейные гребни (Rq = 3.4 нм)
В толще пленки: двойники (α = 35°, D ≈ 3 мкм–2),  
отдельные дислокации (D ~ 0.6 мкм–2).
Гетерограницы: четкие, плоские
образец 102 (110)

О
ри

ен
та

ци
я 

по
дл

ож
ки

 (1
11

)А Рельеф поверхности: хаотичный, отдельные 
высокие островки 0.5 × 1.0 мкм (Rq = 25.8 нм)
В толще пленки: двойники (α = 0° или 64°,  
D ≳ 9 мкм–2), отдельные дефекты упаковки  
(D ~ 0.6 мкм–2).
Гетерограницы: нечеткие
образец 104 (111)А

Рельеф поверхности: анизотропный, 
ориентированные удлиненные зерна  
0.2 × 0.4 мкм (Rq = 8.2 нм)
В толще пленки: многочисленные дислокации  
(D ≳ 9 мкм–2), отдельные двойники  
(D ~0.6 мкм–2)
Гетерограницы: нечеткие, изогнутые
образец 102 (111)А

Примечание. Rq – среднеквадратичная шероховатость по полю 30 × 30 мкм, α – угол между двойниками и плоскостью 
роста, D – плотность дефектов, т.е. число дефектов, пересекающих 1 мкм2 площади поперечного среза образца, гетеро-
границы – границы между слоями GaAs и InxGa1–xAs.

(а) (б) (в)

200 нм5 1/нм 5 1/нм 5 1/нм200 нм 200 нм

Рис. 2. Светлопольные ПЭМ-изображения образцов: а – 105 (100), б – 103 (110), 104 (111)А. На вставках – соответ-
ствующие электронограммы.
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Основные особенности кристаллической струк-
туры образцов, наблюдаемые методом ПЭМ, сум-
мированы в табл. 2. Полученные результаты позво-
ляют предположить, что гетероструктуры с более 
напряженными слоями InGaAs (с бóльшей моль-
ной долей индия) сформировались более дефек-
тными, чем гетероструктуры с меньшей мольной 
долей индия. Также пленки на подложках (110) и 
(111)А более дефектные, чем на подложках (100).

ВЫСОКОРАЗРЕШАЮЩАЯ РЕНТГЕНОВСКАЯ 
ДИФРАКТОМЕТРИЯ

Рассмотрим в первую очередь сверхрешет-
ки на подложках GaAs(100). На КДО образ-
цов 105 (х = 0.1) и 106 (х = 0.1) в геометрии 2θ/ω 

видны четкие сателлитные пики, указывающие на 
сверхрешетку, и широкий пик, соответствующий 
напряженным слоям InxGa1–xAs (рис. 5). С помо-
щью программного обеспечения Rigaku GlobalFit 
была рассчитана модельная КДО сверхрешетки 
{InxGa1–xAs/GaAs} × 10 и затем проведена ее под-
гонка к экспериментальной КДО посредством 
изменения модельных толщин слоев InxGa1–xAs и 
GaAs, а также состава x. Модель рассчитывали в 
предположении, что частичная релаксация упруго 
напряженной кристаллической решетки отсутству-
ет. Параметры модели, при которых наблюдалось 
хорошее совпадение рассчитанной кривой с экспе-
риментом, приведены в табл. 3. Видно, что они с 
хорошей точностью соответствуют номинальным 
значениям.

200 нм 10 нм

(а) (б)

Рис. 3. Дефекты в образце 104 (111)А: а – образовавшийся в середине толщины пленки и прорастающий на поверх-
ность дефект, светлопольное ПЭМ-изображение; б – дефекты двойникования и упаковки, изображение с высоким 
разрешением.

(а) (б) (в)

100 нм 100 нм 100 нм

Рис. 4. Светлопольные ПЭМ-изображения дислокаций в образцах: а – 106 (100), б – 102 (110), в – 102 (111)А.
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Заметим, что таким способом достаточно точно 
определяют состав x слоя InxGa1–xAs, а также период 
сверхрешетки d = 114.0 нм для {In0.1Ga0.9As/GaAs} ×  
× 10 и d = 114.3 нм для {In0.2Ga0.8As/GaAs} × 10, 
толщины слоев GaAs и InxGa1–xAs по отдельности 
определяют с меньшей точностью. Дело в том, что 
именно период сверхрешетки задает угловые поло-
жения сателлитных пиков. 

Также были измерены асимметричные КДО 
422, когда угол падения рентгеновского пучка не 
равен углу отражения. Измерения были реализова-
ны в двух типах геометрии: при малом угле падения 
(6.62°) и большом угле выхода дифрагировавшего 
луча (77.15°) либо, наоборот, при большом угле па-
дения и малом угле отражения (рис. 6). Разница 
КДО в этих двух случаях обусловлена различной 
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Рис. 5. КДО 004 образцов 105 (а) и 106 (б) на подложках GaAs(100).

Таблица 3. Толщины и состав слоев сверхрешеток на стандартных подложках GaAs(100), определенные с по-
мощью рентгеновской дифрактометрии

Слой
{In0.1Ga0.9As/GaAs}×10 {In0.2Ga0.8As/GaAs}×10

Толщина, нм Мольная доля 
индия х

Деформация
ε Толщина, нм Мольная 

доля индия х
Деформация

ε

GaAs 87.6 0 0 103.4 0 0
InxGa1–xAs 26.4 0.114 0.0082 10.9 0.212 0.0152

105

104

103

102

101

100

10–1

83.0 83.5 84.0 84.5

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тс
че

т/
с

2θ, град

1
2

(а)
105

104

103

102

101

100

10–1

83.0 83.5 84.0 84.5

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тс
че

т/
с

2θ, град

1
2

(б)

Рис. 6. Асимметричные КДО 422 образцов 105 (а) и 106 (б) на подложках GaAs(100) при малых углах падения (1) и 
малых углах отражения (2).
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эффективной толщиной слоя, в котором проис-
ходит дифракция: при скользящем падении пучок 
проходит через гораздо большее число отражаю-
щих плоскостей, чем при крутом падении, благо-
даря чему общий сигнал возрастает и на КДО про-
является большее число особенностей.

Относительно сверхрешеток на подложках 
GaAs(110) можно сказать немногое. Сравнение сим-
метричных отражений 220 и 440 от подложки GaAs 
показало, что использование отражения 220 при 
измерении КДО дает немного более выраженное 
слева “плечо” доминирующего пика, общая интен-
сивность сигнала выше, чем отражения 440. Интер-
ференционные осцилляции обнаружены не были.

Что касается сверхрешеток на подложках 
GaAs(111)A, то слабые осцилляции видны на КДО 
образцов 102 (111)А и 104 (111)А (рис. 7), что свиде-
тельствует о более резких и плоских гетерограни-
цах в этих образцах по сравнению с образцами 107 
(111)А и 108 (111)А.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что эпитаксиальный рост на нестан-

дартных подложках GaAs(110) и (111)А сопровожда-
ется повышенной плотностью двойников и дефек-
тов упаковки; в пленках с мольной долей индия  
х = 0.1 обнаружено гораздо больше двойников, 
чем с х = 0.2 (более 20 и 3 мкм–2 соответственно). 
Рельеф поверхности пленок сохраняет черты ани-
зотропии (вытянутые одинаково ориентированные 
островки) при умеренной концентрации дефектов 
и становится изотропным (округлые островки) при 
их высокой концентрации. Дислокации и двойни-
ки возникают с небольшой плотностью (1 и 2 мкм–

2 соответственно) также при росте на стандартных 
подложках (100), если в гетероструктуре есть псев-
доморфно напряженные слои с достаточно высо-
кой мольной долей индия х = 0.2.

По совокупности особенностей на ПЭМ-изоб
ражениях можно было бы утверждать, что наибо-
лее совершенные кристаллические пленки растут 
на подложках GaAs(100), менее совершенные – на 
подложках (110), самые несовершенные – на под-
ложках (111)А. Однако этому противоречат осцилля-
ции толщины на КДО: они обнаружены на пленках, 
выращенных на подложках (111)А, но не на (110), что 
указывает на большую дефектность последних.

С помощью анализа интерференционных ос-
цилляций на КДО 100, снятых в режиме 2θ/ω для 
наиболее совершенных кристаллических образцов 
на подложках GaAs(100), был уточнен дизайн (со-
став и толщины слоев) образцов, который оказался 
очень близок к номинальному: толщина барьеров на 
3% больше номинальной, толщина квантовых ям – 
на 6–9% больше, мольная доля индия в квантовой 
яме – на 6–14% больше (проценты показывают от-
носительное увеличение). По сравнению с анализом 
КДО методы ЭДРС и РФЭС позволили только при-
близительно, по порядку величины, оценить состав 
слоев нанометровой толщины.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда № 22-19-00656 (https://rscf.
ru/project/22-19-00656/). ПЭМ-измерения выпол-
нены в Центре коллективного пользования “Ма-
териаловедение и металлургия” НИТУ МИСИС. 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1.	 Naftaly M., Vieweg N., Deninger A. // Sensors. 2019. 

V. 19. P. 4203.
https://doi.org/ 10.3390/s19194203

2.	 Consolino L., Bartalini S., De Natale P. // J. Infrared 
Millim. Terahertz Waves. 2017. V. 38. P. 1289.

3.	 Hafez H.A., Chai X., Ibrahim A. et al. // J. Opt. 2016. 
V. 18. P. 093004.
https://doi.org/10.1088/2040-8978/18/9/093004

4.	 Dhillon S.S., Vitiello M.S., Linfield E.H. et al. // J. 
Phys. D. 2017. V. 50. P. 043001.
https://doi.org/10.1088/1361-6463/50/4/043001

5.	 Krotkus A. // J. Phys. D. 2010. V. 43. P. 273001.
https://doi.org/10.1088/0022-3727/43/27/273001

6.	 Burford N.M., El-Shenawee M.O. // Opt. Eng. 2017. 
V. 56. P. 010901.
https://doi.org/10.1117/1.OE.56.1.010901

7.	 Apostolopoulos V., Barnes M.E. // J. Phys. D. 2014. 
V. 47. P. 374002.
https://doi.org/10.1088/0022-3727/47/37/374002

8.	 Castro-Camus E., Alfaro M. // Photon. Res. 2016. 
V. 4. P. A36.
https://doi.org/10.1364/PRJ.4.000A36

9.	 Ilg M., Ploog K.H., Trampert A. // Phys. Rev. B. 1994. 
V. 50. № 23. P. 17111.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.50.17111

10.	 Климов Е.А., Клочков А.Н., Солянкин П.М. и др. // 
Квантовая электроника. 2024. Т. 54. № 1. С. 43.

24 25 26 27 28 29 30
2θ, град

105

106

107

104

103

102

101

100

10–1

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тс
че

т/
с

1 × 100

× 10

2

3

4

Рис. 7. КДО 111 образцов 102 (1), 104 (2), 107 (3), 108 (4) на 
подложках GaAs(111)А, для лучшей визуализации КДО раз-
несены по вертикали. 

https://rscf.ru/project/22-19-00656/
https://rscf.ru/project/22-19-00656/


140	 КЛИМОВ и др.

	 КРИСТАЛЛОГРАФИЯ	 том 70	 № 1	 2025

11.	 Шик А.Я. Сверхрешетка // Большая российская 
энциклопедия: научно-образовательный портал. 
https://bigenc.ru/c/sverkhreshiotka-a2f3e5/?v=5490666

12.	 Yerino Christopher D., Liang Baolai, Huffaker Diana L. 
et al. // J. Vac. Sci. Technol. B. 2017. V. 35. P. 010801.
https://doi.org/10.1116/1.4972049

13.	 Климов Е.А., Пушкарев С.С., Клочков А.Н. и др. // 
Микроэлектроника. 2023. Т. 52. № 3. С. 167.
https://doi.org/10.31857/S054412692370031X

14.	 Климов Е.А., Пушкарев С.С., Клочков А.Н. // Нано- 
и микросистемная техника. 2022. Т. 24. № 6. С. 283.
https://doi.org/10.17587/nmst.24.283-287

ANALYSIS OF CRYSTAL STRUCTURE  
OF EPITAXIAL NANOHETEROSTRUCTURES  

WITH MULTIPLE PSEUDOMORPHIC QUANTUM WELLS  
{InхGa1–хAs/GaAs} ON GaAs (100), (110) AND (111)А SUBSTRATES 

E. A. Klimova,b, A. N. Klochkovc, S. S. Pushkareva,*
aNational Research Centre “Kurchatov Institute”, Moscow, Russia

bOrion R&P Association, JSC, Moscow, Russia
cNational Research Nuclear University “MEPhI”, Moscow, Russia

E-mail: s_s_e_r_p@mail.ru

Abstract. The crystal structure of {In0.1Ga0.9As/GaAs} × 10 and {In0.2Ga0.8As/GaAs} × 10 epitaxial 
multilayer films on GaAs substrates with different orientations has been studied (100), (110), (111)A in 
order to identify features that may be related to the previously discovered increased efficiency of terahertz 
radiation generation in films with orientations (110) and (111)A. Significant concentrations of twins and 
package defects were found in films on non-standard GaAs (110) and (111)A substrates. The composition 
and thicknesses of individual layers of heterostructures on GaAs (100) substrates have been refined by 
analyzing thickness fluctuations on diffraction reflection curves.
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ВВЕДЕНИЕ
Химическим составом византийских и древнерус-

ских эмалей исследователи интересовались давно. 
В отечественной историографии первым автором, 
сообщившим эти сведения, был Н.П. Кондаков [1]. 
(В более ранней работе И.Е. Забелин тоже приводит 
рецепты “финифтяной массы”, но они относятся к 
западному производству XVII–XVIII вв. [2, С. 21]). 
Исследователь излагает их в своем труде, посвящен-
ном византийским предметам с эмалями из коллек-
ции А.В. Звенигородского. Тогда представление о 
составе эмалей ограничивалось такими компонен-
тами, как свинец, обеспечивающий “чистоту и соч-
ность эмалевых красок”, и бура (натриевая соль бор-
ной кислоты, тетраборат натрия, Na₂B₄O₇). Исклю-
чением считалась эмаль пурпурного цвета, которая 
изготавливалась без участия свинца. Красителями 
полагались оксид кобальта для голубой эмали, меди 
для зеленой, марганца для лиловой, олова для глухой 
белой, закись меди с оксидом железа для красной. 
А для пурпурной эмали, по мнению Н.П. Кондако-
ва, применяли кассиев пурпур – золото, осажденное 
хлористым оловом [1, С. 93, 94]. Однако этот спо-
соб окрашивания стекла, называемого сейчас “золо-
тым рубином”, был открыт лишь в XVII в. [3, С. 50], 
и, очевидно, для эмалей более раннего времени не 
применялся. В целом представления автора этого 

труда о составе и красителях византийских эмалей 
опирались не на исследования состава конкретных 
эмалей, а на знания о стекле того времени.

Начало нового этапа в изучении составов эма-
лей в отечественной науке относится к 1960– 
1970-м гг., когда византийские и древнерусские 
предметы с эмалями стали подвергаться изучению 
с помощью естественно-научных методов. В част-
ности, этим направлением занимались грузинские 
ученые [4, С. 7]. В Московском университете было 
проведено исследование эмали на бляшке, найден-
ной в Любече, показавшее натриево-свинцовый 
состав эмали, окрашенный кобальтом и обесцве-
ченный марганцем, что, по мнению автора анализа 
Ю.Л. Щаповой, указывало на византийское про-
исхождение эмали [4, С. 16]. Однако ограничения 
применяемых в тот период методов исследования 
не позволили накопить достаточную базу данных 
по составам эмалей. Поэтому пришлось доволь-
ствоваться разрозненной информацией, что при-
вело к использованию сведений из современной 
технологии эмалей, которые в некоторых случаях 
не соответствовали древней. Например, соедине-
ния хрома, используемые в современном произ-
водстве для получения эмалей желтого и зеленого 
цветов, в древности, как пишет Т.И. Макарова [4, 
С. 16], не применялись [5, С. 45, 46, 48]).
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Цель настоящей работы – изучение химического 
(элементного) состава эмалей домонгольского вре-
мени с помощью современных аналитических ме-
тодов. Эти сведения помогут решить такие задачи, 
как происхождение и хронология эмалей. В связи с 
этим на данном этапе достаточно рассмотрения ос-
новных стеклообразующих эмалей (щелочей – Na 
и K, щелочноземельных компонентов – Ca и Mg, 
свинца и кремнезема) и вспомогательных матери-
алов (красителей, глушителей, обесцвечивателей).

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Объектами исследования являются три древне-

русских бронзовых предмета с эмалевыми изобра-
жениями: привеска-иконка, колт и крест. 

Бронзовый колт, с двух сторон украшенный 
многоцветным эмалевым декором (рис. 1), был об-
наружен в 2004 г. при раскопках участка современ-
ных Торговых рядов в одной из исторических ча-
стей г. Владимира – Новом городе, на территории 
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Рис. 1. Колт из Владимира: а – лицевая сторона, б – оборотная сторона. Фото Е.С. Коваленко, Е.К. Столяровой. 
Рисунок А.С. Дементьевой. Цифрами обозначены зоны анализа.
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богатой усадьбы середины XII–начала XIII в. в под-
печной яме наземного срубного дома. Находка была 
опубликована автором раскопок Т.Ф. Мухиной [6, 
С. 147–149]. Впоследствии колт был изучен с помо-
щью комплекса неразрушающих методов [7].

Бронзовый нательный крест с разноцветны-
ми эмалями с двух сторон (рис. 2) обнаружен 

Т.Ф. Мухиной в 2008 г. во Владимире при прове-
дении раскопок по адресу ул. Девическая, д. 15. Он 
был найден в переотложенном слое над группой 
древнерусских ям (находка 181). Крест датирован 
XII–XIII вв. 

Бронзовая привеска-иконка, украшенная с 
двух сторон эмалевыми изображениями (рис. 3), 
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Рис. 2. Крест из Владимира: а – лицевая сторона, б – оборотная сторона. Фото Е.С. Коваленко, Е.К. Столяровой. Ри-
сунок А.С. Дементьевой. Цифрами обозначены зоны анализа.
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обнаружена в 2018 г. в ходе работ Суздальской экс-
педиции Института археологии РАН на селище 
Семеновское-Советское 3, расположенном в 20 км 
от Суздаля, в пахотном слое. Находка датируется 
XII–первой половиной XIII в. [8]. Объект был ис-
следован с помощью комплекса неразрушающих 
методов [9, 10].

Для изучаемых предметов использованы эмали 
разных цветов. Для колта – восемь: сине-фиолето-
вая, белая, бирюзовая, красно-коричневая, серая, 
коричневая, зеленая (?), желтая. Первые три цвета 
есть и на лицевой, и на оборотной сторонах, жел-
тая – только на оборотной, остальные – только на 
лицевой.
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Рис. 3. Привеска-иконка с селища Семеновское-Советское 3: а – лицевая сторона, б – оборотная сторона. Фото 
Е.С. Коваленко Рисунок А.С. Дементьевой. Цифрами обозначены зоны анализа.
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Для создания изображений привески примене-
ны эмали шести цветов: сине-фиолетовый, крас-
но-коричневый, белый, серый, светло-серый, чер-
ный, сине-зеленый. Белый и светло-серый есть 
только на лицевой стороне, сине-зеленый – на 
оборотной, остальные – на обеих сторонах.

Для креста использовано четыре цвета: си-
не-фиолетовый, белый, красно-коричневый, зе-
леный. Белый есть на обеих сторонах, зеленый – 
только на оборотной, остальные – только на 
лицевой.

Из всех перечисленных цветов сине-фиолето-
вая, красно-коричневая и белая отмечены на всех 
трех предметах. Серая эмаль есть на двух: колте и 
привеске, зеленая – тоже на двух: колте и кресте. 
Остальные цвета использованы на каком-либо од-
ном предмете: бирюзовая, желтая и коричневая – 
на колте, сине-зеленая, светло-серая и черная – на 
привеске.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследования элементного состава эмалей про-

водили с использованием научного оборудования 
ЦКП “Исследовательский химико-аналитический 
центр НИЦ “Курчатовский институт”. 

Анализ эмалей колта и креста выполняли ме-
тодом атомно-эмиссионной спектроскопии с ин-
дуктивно-связанной плазмой с пробоотбором ла-
зерной абляцией (АЭС-ИСП-ЛА). Изучение про-
водили на атомно-эмиссионном спектрометре 
iCAP6300 Duo (Thermo Fisher Scientific) с пристав-
кой лазерного пробоотбора NWR 213 (New Wave 
Research). Состав эмалей определяли по двум–ше-
сти измерениям каждого цвета. Результаты пред-
ставлены в табл. 1–4.

Для исследования состава привески перво-
начально также была выбрана АЭС-ИСП-ЛА.  
В процессе анализа выявили несколько сложно-
стей, среди которых сильное выщелачивание по-
верхности, высокая пористость отдельных поверх-
ностей, наличие большого количества включений 
пигментов. В результате значения по поверхностям 
плохо воспроизводились. 

Для оценки однородности поверхности и полу-
чения дополнительных статистических данных был 
выполнен полуколичественный электронно-зон-
довый анализ с энергодисперсионным детекти-
рованием участков, предварительно очищенных 
с помощью лазерной абляции. Результаты анали-
за данных участков обладают удовлетворительной 
воспроизводимостью, демонстрируют значитель-
ные различия в составе поверхности и в объе-
ме образца. Для работы использовали сканирую-
щий электронный микроскоп Jeol jsm-7100f (Япо-
ния) и детектор элементного анализа OXFORD 
INSTRUMENTS X-Max (Великобритания), обра-
ботку выполняли в программе AZtec, версия 3.1. 

Поскольку нанесение токопроводящего покрытия 
для объекта анализа было недопустимо, измерения 
выполняли в режиме низкого вакуума с остаточ-
ным давлением 30 Па. Рабочее расстояние 10 мм, 
ускоряющее напряжение 20 кВ. Сумма оксидных 
форм элементов нормирована на 100%. Состав 
эмалей определяли по двум–восьми измерениям 
каждой исследуемой зоны. Результаты представле-
ны в табл. 5, 6.

Исследование распределения элементов по 
поверхности подготовленных образцов крупно-
масштабным рентгенофлуоресцентным карти-
рованием (РФлА) проводили с использованием 
оборудования ЦКП “Структурная диагностика 
материалов” Курчатовского комплекса кристал-
лографии и фотоники НИЦ “Курчатовский ин-
ститут” на установке ORBIS micro-XRF (EDAX) с 
рентгеновской трубкой с родиевым анодом. Изме-
рения проводили в вакууме. Перед картированием 
был проведен интегральный анализ элементного 
состава эмалей широким пучком диаметром 2 мм. 
Исследование элементного состава в режиме дву-
мерного картирования проводили в плоскости по-
верхности образца, диаметр засветки образца пуч-
ком – 30 мкм, шаг картирования – 50 мкм, время 
накопления спектра в каждой точке – 3000 мс в ре-
жиме “живого” времени (Live time mode). Карты 
интенсивности выхода флуоресценции основных 
элементов (SiK, CaK, MnK, FeK, CoK, CuK, PbL, 
SnL) представлены на рис. 4 и 5.

Для интерпретации результатов использова-
ли методику Ю.Л. Щаповой [11, С. 93–108; 12, 
P. 87, 88, 93] и Т. Ставярской [13, P. 24–27] с уточ-
нениями одного из авторов статьи [14, С. 407]. Для 
определения в стеклах и эмалях источника щело-
чей (минеральной соды, растительной золы или 
поташа) данная методика опирается на отноше-
ние Na2O к K2O, поскольку в стеклах разных со-
ставов они различны. В результате проведенных 
расчетов Ю.Л. Щапова установила, что для стекол 
с преобладанием натрия над калием отношение  
Na2O/K2O ≤ 13 соответствует стеклам, сваренным 
на золе растений пустынной зоны (галофитов). 
Отношение Na2O/K2O > 13 характеризует стек-
ла, сваренные на минеральной соде, при условии, 
что содержание оксида калия менее 1.5%. В случае 
преобладания калия над натрием стекла варили на 
золе умеренной зоны или на поташе.

Т. Ставярская для установления источника ще-
лочей предложила рассчитывать относительное 
содержание оксида калия (С) в общем содержа-
нии щелочей: С = 100 × К2О/R2О. Если С < 7.1, то 
источником щелочей являлась сода, если больше 
7.9, но меньше 50, то им являлась зола растений 
пустынной зоны. Кроме того, подсчет этого пока-
зателя позволяет, по мнению исследовательницы, 
различать виды использованных растений (напри-
мер, Kalidium caspicum или Salicornia herbacea) и их 
части (наземные или корни).
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Таблица 2. Результаты исследования элементного состава эмалей оборотной стороны колта методом АЭС-
ИСП-ЛА 

Цвет Сине-фиолетовый Белый Бирюзовый Желтый

Зона анализа* 16 17 18 19 20

SiO2 64.9 67.9 67.9 68.5 71.1 68.7 72.0 64.7 65.6 65.8 65.5
Al2O3 2.50 2.31 2.37 2.03 2.26 2.19 2.63 2.55 2.27 2.05 2.21
B2O3 0.053 0.027 0.037 0.056 0.074 0.044 0.054 0.073 0.052 0.058 0.049
BaO 0.027 0.027 0.028 0.022 0.022 0.021 0.017 0.031 0.016 0.020 0.021
CaO 7.90 6.67 6.65 6.15 6.04 6.47 6.16 6.72 6.69 5.30 5.06
CoO 0.248 0.245 0.195 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 0.002 <0.001 <0.001

Cr2O3 <0.001 <0.001 0.003 0.002 0.002 <0.001 0.003 <0.001 <0.001 <0.001 0.006
CuO 0.290 0.402 0.398 0.579 0.211 0.127 2.504 2.261 2.315 1.062 0.133

Fe2O3 1.56 1.47 1.24 0.57 0.69 0.51 0.91 0.76 0.67 0.45 1.13
K2O 0.71 0.80 0.68 0.64 0.77 0.77 1.11 1.46 1.17 0.86 0.67
MgO 0.60 0.52 0.54 1.23 0.60 1.06 0.66 0.73 0.65 0.41 0.47
MnO 0.514 0.782 0.837 0.357 0.199 0.245 0.044 0.039 0.049 0.158 0.356
MoO 0.004 0.002 <0.001 0.002 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 0.002 <0.001 <0.001
Na2O 15.3 14.5 15.2 16.4 16.0 16.6 11.7 17.6 17.4 16.3 15.6
NiO 0.002 0.006 0.005 <0.001 0.002 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
PbO 0.34 1.17 1.26 1.94 0.09 0.20 0.25 0.55 0.18 6.81 7.72

Sb2O3 4.95 2.99 2.56 1.36 1.78 2.90 1.57 2.17 2.06 0.53 0.81
SnO 0.01 0.02 0.01 0.01 0.02 0.01 0.07 0.09 0.58 0.03 0.05
SrO 0.052 0.052 0.051 0.048 0.050 0.049 0.070 0.058 0.080 0.043 0.039
TiO2 0.058 0.059 0.061 0.079 0.084 0.072 0.151 0.141 0.121 0.066 0.109
V2O5 0.002 0.003 0.002 <0.001 <0.001 0.002 <0.001 <0.001 <0.001 0.003 0.002
ZnO 0.016 0.018 0.008 0.010 0.011 0.008 0.114 0.101 0.131 0.006 0.005

Примечание. Курсив обозначает результаты, исключенные из интерпретации.
*Номера зон анализа соответствуют номерам на рис. 1.

Таблица 3. Результаты исследования элементного состава эмалей лицевой стороны креста методом  
АЭС-ИСП-ЛА 

Цвет Сине-фиолетовый Белый Красно-коричневый

Зона анализа* 1 2 3 4 5 6 7 8 9

SiO2 63.3 64.4 61.6 66.8 67.0 67.9 64.7 64.9 64.2
Al2O3 1.63 1.70 1.74 2.43 2.24 2.29 2.54 1.87 2.61
B2O3 0.042 0.041 0.037 0.051 0.054 0.057 0.178 0.272 0.171
BaO 0.028 0.027 0.030 0.023 0.028 0.024 0.050 0.169 0.060
CaO 7.73 7.47 7.40 6.93 6.71 6.57 7.70 8.90 7.74
CoO 0.282 0.227 0.258 0.003 0.006 0.002 0.004 <0.001 0.002

Cr2O3 0.004 0.002 0.005 <0.001 <0.001 <0.001 0.003 0.003 0.003
CuO 0.159 0.151 0.742 0.121 0.404 0.178 1.320 1.550 1.849

Fe2O3 1.44 1.24 2.98 0.64 0.58 0.49 4.04 3.23 4.14
K2O 1.85 2.09 2.03 0.89 0.89 0.90 2.14 1.90 2.03
MgO 2.38 2.26 2.42 1.43 1.79 1.05 2.07 2.51 2.05
MnO 0.601 0.566 0.585 0.231 0.133 0.201 0.793 1.214 0.829
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Цвет Сине-фиолетовый Белый Красно-коричневый

Зона анализа* 1 2 3 4 5 6 7 8 9

MoO <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
Na2O 13.4 13.8 12.9 15.5 15.5 16.1 13.3 12.8 12.6
NiO <0.001 0.002 0.005 <0.001 <0.001 <0.001 0.006 0.004 0.008
PbO 5.62 4.17 5.21 0.60 0.42 0.29 0.80 0.53 1.07

Sb2O3 0.58 0.74 0.55 4.09 4.19 3.72 0.26 0.20 0.10
SnO 1.18 0.90 1.17 0.11 0.07 0.04 0.05 0.08 0.16
SrO 0.056 0.056 0.055 0.052 0.052 0.050 0.115 0.150 0.115
TiO2 0.075 0.075 0.082 0.072 0.079 0.068 0.141 0.100 0.154
V2O5 0.003 <0.001 <0.001 0.002 <0.001 <0.001 0.004 0.002 0.004
ZnO 0.017 0.017 0.032 0.016 0.033 0.014 0.024 0.024 0.047

*Номера зон анализа соответствуют номерам на рис. 2.

По ее мнению, в случае, когда относительное 
содержание оксида калия больше 7.1 и меньше 7.9, 
нельзя точно определить, какое сырье использова-
лось – сода или зола. В этом случае стекла попадают 
в зону неопределенности. Используя обе методики 
(Ю.Л. Щаповой и Т. Ставярской), один из авторов 
статьи провел обработку выборки более чем из 300 
анализов химического состава древних и средне-
вековых стекол. Оказалось, что у стекол c соотно-
шением Na2O/K2O ≤ 13 относительное содержание 
оксида калия находится в промежутке от 7.3 до 7.9  
(7.3 ≤ C < 7.9), что означает применение золы. Это 
позволяет говорить о сокращении зоны неопределен-
ности установления источника щелочей [14, С. 407].

Т. Ставярская разработала правила определения 
источников щелочноземельного сырья. Для этого 
нужно провести расчет относительного содержа-
ния оксида магния (a) в общем содержании ще-
лочных земель: a = 100 × MgО/RО. Если a ≤ 7.5, то 
источником кальциево-магниевого сырья являлись 
известняки, если 7.5 < a ≤ 22, то ими были доломи-
товые известняки, если a > 22, то доломиты.

Понимание стеклоделия как организованного и 
нормированного производства, которое подчиня-
лось жестким правилам соединения компонентов 
и было ограничено в выборе сырья, привело к вве-
дению Ю.Л. Щаповой понятия рецептурная норма 
(N = Na2O + K2O/CaO + MgO), представляющего 
собой количественную характеристику древних сте-
кол, касающуюся правил соединения щелочного и 
щелочноземельного сырья. В случае низкой кон-
центрации щелочных земель и высокого содержа-
ния свинца расчет рецептурной нормы выполняется 
по формуле 1.6 × (Na2O + K2O)/PbO. Путем расче-
тов эти нормы были выявлены. Оказалось, что они 
группируются вокруг некоторых величин от 0.3 до 5.  
Отклонения во всех случаях не превышали 10%.

Окончание таблицы 3.

Таблица 4. Результаты исследования элементного 
состава эмалей оборотной стороны креста методом  
АЭС-ИСП-ЛА 

Цвет Белый Зеленый

Зона анализа* 10 11 12 13 14
SiO2 66.9 68.2 45.5 54.7 62.8
Al2O3 2.32 2.33 1.74 2.77 2.67
B2O3 0.051 0.050 0.030 0.029 0.034
BaO 0.024 0.022 0.099 0.060 0.025
CaO 6.85 6.06 7.39 6.87 6.91
CoO <0.001 0.002 <0.001 <0.001 0.002

Cr2O3 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
CuO 0.165 0.152 18.540 6.162 0.984

Fe2O3 0.56 0.51 0.49 0.84 0.48
K2O 0.80 0.70 0.89 0.81 0.65
MgO 1.46 1.33 1.04 0.51 0.57
MnO 0.259 0.142 0.128 0.086 0.122
MoO 0.002 <0.001 0.004 <0.001 0.002
Na2O 14.8 16.5 10.6 11.9 14.2
NiO <0.001 <0.001 0.003 0.009 <0.001
PbO 1.06 0.23 4.82 13.49 9.88

Sb2O3 4.47 3.60 3.15 0.07 0.02
SnO 0.10 0.03 5.05 1.26 0.51
SrO 0.052 0.052 0.072 0.056 0.050
TiO2 0.074 0.079 0.053 0.074 0.071
V2O5 0.003 0.002 0.007 0.002 0.002
ZnO 0.016 0.021 0.268 0.133 0.012

Примечание. Курсив обозначает результаты, исключенные 
из интерпретации.
*Номера зон анализа соответствуют номерам на рис. 2.
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Набор рецептурных норм, соотнесенных с ви-
дами щелочного сырья, был определен для каждой 
школы стеклоделия. Например, для римской в це-
лом характерно применение соды, при этом масте-
ра столичной школы предпочитали варить стекло 

по норме 3, а в римских провинциях – по нормам 
2 и 2.5. Золу растений использовали на территории 
внутренних регионов Переднего Востока, в част-
ности в Месопотамии применяли нормы 1.25 и 
1.5, а сирийская школа придерживалась норм 1.5, 
2 и 2.5 [15, С. 87, 106, 122, 127, 128]. Византийскую 
школу характеризует использование как соды, так 
и золы и главным образом норм 1, 1.25, 1.5 и 2 [16, 
С. 94, 95].

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Рассмотрим результаты исследования химиче-

ского состава эмалей (табл. 7–12). Исходим из того, 
что эмаль в одной зоне должна была быть одного 
состава. Поэтому результаты, показавшие значи-
тельную неоднородность состава, были исключе-
ны из интерпретации (в табл. 1–6 они выделены 
курсивом). В некоторых случаях интерпретацию 
проводили исходя из средних значений основных 
стеклообразующих и вспомогательных материалов. 
Они обозначены в табл. 7–12 курсивом. 

Сине-фиолетовая эмаль использована на обеих 
сторонах колта, привески и на лицевой стороне 
креста. 

Эмали обеих сторон привески (табл. 7: 1, 2; 
табл. 8: 12, 13; рис. 3: 1, 2, 12, 13) и некоторых зон 
лицевой стороны колта (табл. 9: 1–3; рис. 1: 1–3; 
4а) оказались идентичными. Использовано стек-
ло класса Na–Ca–Si с повышенным содержанием 
оксида свинца (5.08–9.5%). В качестве источника 
щелочей использована зола растений засушливой 
зоны – галофитов (наземные части однолетнего 
растения Kalidium caspicum), в качестве источника 
щелочных земель – доломиты. Соединены ком-
поненты по норме 1.25. В качестве красителя при-
менен оксид кобальта, глушителя – оксид олова, 
обесцвечивателя – оксид марганца. По мнению 
А.Н. Галибина, стекла, окрашенные кобальтом, 
как и другие цветные, не нуждались в применении 
обесцвечивателя, так как это не имело смысла, по-
скольку красящее действие кобальта сильнее, чем 
железа [5, С. 30]. Однако в рассматриваемом случае 
содержание железа довольно высоко (1.7–2.7%), что 
могло помешать получению необходимого тона, для 
чего и был, по нашему мнению, применен обесцве-
чиватель. Следует отметить высокую концентрацию 
кобальта в эмалях обеих сторон привески – 0.36–
0.44%, а также в эмали лицевой стороны колта – от 
0.38 до 0.62%, что, вероятно, объясняет более тем-
ный цвет эмали на ней по сравнению с аналогич-
ной эмалью оборотной стороны. 

Эмаль, близкая названному выше составу, об-
наружена на лицевой стороне креста (табл. 11: 1–3; 
рис. 2: 1–3). Отличиями являются другая рецептур-
ная норма – 1.5, более низкое содержание кобальта – 
0.26%, а также наличие помимо оксида марганца 
(0.58%) оксида сурьмы (0.63%), попавшего в стекло, 
видимо, вместе со свинцом (рис. 5а), что указывает 
на его геохимическую характеристику, отличную от 

(а)

Si Ca

Pb Mn

Fe Cu

Co Sn

(б)

Si Ca

Pb Mn

Fe Cu

Co Sn

Рис. 4. Карты распределения элементов, полученные РФ-
лА-картированием по поверхности колта: а – лицевая сто-
рона, б – оборотная сторона.
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предыдущей [5, С. 50]. О примеси сурьмы к свинцу 
также сообщают Я.С. Фристоун и К.П. Степлтон, 
ссылаясь на месторождения свинцовых руд (галени-
тов) около Камсара (Иран, к югу от Кашана), содер-
жащих небольшие количества сурьмы и описанных 
Дж.Е. Дэйтоном и Дж. Боулсом [17, P. 126].

Совсем другой состав сине-фиолетовой эма-
ли обнаружен на обороте колта (табл. 10: 16; рис. 
1: 16). Была использована содовая эмаль хими-
ческого класса Na–Ca–Si, а в качестве щелоч-
ноземельной составляющей – известняки. Ком-
поненты соединены по рецептурной норме 2. В 
качестве красителя использован оксид кобальта 
(0.23%), глушителя – оксид сурьмы (3.5%). Со-
держания оксида марганца (0.7%) достаточно для 

того, чтобы признать специальное использование 
его как обесцвечивателя (рис. 4б). Однако В.А. Га-
либин особенно настаивал на отсутствии обесцве-
чивателя марганца у содовых стекол, окрашенных 
кобальтом. Присутствие в таких стеклах марганца 
в концентрациях выше 0.5% и достигающих 2% 
указывает, по его мнению, на применение кобаль-
товых руд с примесью марганца (типа асболана) 
или марганцевых руд с высоким содержанием ко-
бальта (вады). Такие характеристики свойствен-
ны стеклам “европейского восточно-средизем-
номорского происхождения” в отличие от сте-
кол восточного типа, для которых использовался 
кобальт иранского происхождения без заметных 
примесей марганца (больше 0.3%) [5, С. 37, 38].  

(а)

Si Pb Mn Fe Cu Co

Si Pb Mn Fe Cu

(б)

Рис. 5. Карты распределения элементов, полученные РФлА-картированием по поверхности креста: а – лицевая 
сторона, б – оборотная сторона.
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Таблица 7. Химический состав эмалей лицевой стороны привески-иконки 

Цвет Сине-фиолетовый Белый Красно-коричневый Серый Черный Светло-серый
Зона анализа* 1 2 3 4 5 6 7 8 10 11

Класс Na–Ca–Si Na–Ca–Si Na–Ca–Si Na–Ca–Si Na–Ca–Si Na–Ca–Si

Источник 
щелочей

зола 
Kalidium 
caspicum 

однолетники 
наземные 

части

зола 
Kalidium 
caspicum 

однолетники 
наземные 

части

зола 
Kalidium 
caspicum 

однолетники 
наземные 

части

зола 
Kalidium 
caspicum 

однолетники 
наземные 

части

зола 
Kalidium 
caspicum 

однолетники 
наземные 

части

сода

зола
Salicornia 
herbacea 

однолетники 
наземные 

части

зола 
Kalidium 
caspicum 

однолетники 
наземные 

части
Норма 1.25 2 1.5 1.5 2.5 2 1.5
Свинец 3 < Pb < 10 3 < Pb < 10 3 < Pb < 10
Краситель Co 0.36–0.42 Cu 1.24–1.32 Mn 0.47 Mn 3.5
Обесцвечиватель Mn 0.57–0.62 Mn 0.45 Mn 0.91–1.49 Mn 0.52–0.59
Глушитель Sn 4.93–5.08 Sn 2.49 Cu 1.24–1.32 Sb 0.49 (?) Sn 3.39–3.73
Примечание. Курсивом обозначены результаты, полученные по средним значениям.
*Номера зон анализа соответствуют номерам на рис. 3.

Таблица 8. Химический состав эмалей оборотной стороны привески-иконки 

Цвет Сине-фиолетовый Красно-коричневый Серый Черный
Зона анализа* 12 13 14 15 16 17 18
Класс Na–Ca–Si Na–Ca–Si Na–Ca–Si Na–Ca–Si

Источник щелочей
зола

Kalidium caspicum
однолетники 

наземные части

зола
Kalidium caspicum

однолетники 
наземные части

зола
Kalidium caspicum 

однолетники 
наземные части

сода
зола

Salicornia herbacea 
однолетники 

наземные части
Норма 1.25 1.5 2 2
Свинец 3 < Pb < 10
Краситель Co 0.36–0.44 Cu 1.46–3.93 Mn 0.45–0.51 Mn 4.39
Обесцвечиватель Mn 0.61–0.69 Mn 0.91–1.01
Глушитель Sn 4.56–5.08 Cu 1.46–3.93 Sb 0.39 (?)
Примечание. Курсивом обозначены результаты, полученные по средним значениям.
*Номера зон анализа соответствуют номерам на рис. 3.

Таблица 9. Химический состав эмалей лицевой стороны колта 

Цвет Сине-фиолетовый Белый Бирюзовый Красно-коричневый Серый
Зона анализа* 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Класс Na–Ca–Si Na–Pb–Si Na–Ca–Si Na–Ca–Pb–Si Na–Ca–Si Na–Ca–Si Na–Ca–Si

Источник 
щелочей

зола 
Kalidium 
caspicum 

однолетники 
наземные части

сода сода

зола 
Kalidium 
caspicum 

однолетники 
наземные части 

зола
Kalidium 
caspicum 

однолетники 
наземные части

сода сода

Норма 1.25 1.25 1.75 1.25 1.5 1.5 2
Свинец 3 < Pb < 10 Pb > 10 Pb > 10
Краситель Co 0.38–0.62 Co 0.005 Cu 2.2–2.8 Cu 1.49–2.99 Cu 0.12 (?) Mn 0.08 (?)
Обесцвечиватель Mn 0.58–0.61 Mn 0.26 (?) Mn 0.65–0.69
Глушитель Sn 1.55–1.62 Sb 0.59 (?) Sb 4.23 Sn 2.4–2.9 Cu 1.49–2.99 Cu 0.12 (?) Sb 0.78 (?)
Примечание. Курсивом обозначены результаты, полученные по средним значениям.
*Номера зон анализа соответствуют номерам на рис. 1.
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Согласимся с его мнением, поскольку ни одна из 
остальных содовых эмалей других цветов не имеет 
в своем составе марганца.

Также содовая эмаль использована для одной 
зоны лицевой стороны колта (табл. 9: 4; рис. 1: 4).  
Высокое содержание свинца (17.2%) и низкое каль-
ция (4.29%) позволило определить химический 
класс как Na–Pb–Si. В качестве источника щелоч-
ных земель использованы доломитовые извест-
няки. Рецептурная норма с учетом концентрации 
свинца составила 1.25. Содержание оксида кобаль-
та – традиционного красителя сине-фиолетового 
цвета – составляет всего 0.005%, тогда как в пре-
дыдущих случаях его концентрация равнялась де-
сятым долям процента. Однако кобальт обладает 
сильным красящим действием, что позволяет ему 
окрашивать стекло уже при концентрации 0.001% 
[5, С. 37]. Оксид сурьмы, концентрация которого 
0.59%, вероятно, следует признать обесцвечивате-
лем [18, P. 1226]. Тогда получается, что в отличие 
от всех предыдущих эмалей сине-фиолетового цве-
та данный состав не имеет глушителя. Но следует 
обратить внимание на необычный внешний вид 
обсуждаемой эмали, заполнившей кружок, обра-
зованный позолоченной проволокой (рис. 1: 4).  
Центр его занимает квадрат сине-фиолетового 

Таблица 10. Химический состав эмалей оборотной стороны колта 

Цвет Сине-фиолетовый Белый Бирюзовый Желтый

Зона анализа* 16 17 18 19 20
Класс Na–Ca–Si Na–Ca–Si Na–Ca–Si Na–Ca–Si

Источник щелочей сода сода сода сода
Норма 2 2.5 2.5 3
Свинец 3 < Pb < 10
Краситель Co 0.23 Cu 2.36 Fe 0.45–1.13
Обесцвечиватель 
Глушитель Sb 3.5 Sb 2.02 Sb 1.93 Sb 0.53–0.81
Примечание. Курсивом обозначены результаты, полученные по средним значениям.
*Номера зон анализа соответствуют номерам на рис. 1.

Таблица 11. Химический состав эмалей лицевой стороны креста 

Цвет Сине-фиолетовый Белый Красно-коричневый
Зона анализа* 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Класс Na2O–CaO–SiO2 Na2O–CaO–SiO2 Na2O–CaO–SiO2

Источник щелочей

зола 
Kalidium caspicum 

однолетники 
наземные части

сода

зола 
Kalidium caspicum

 однолетники 
наземные части

Норма 1.5 2 1.5
Свинец 3 < Pb < 10
Краситель Co 0.26 Cu 1.57
Обесцвечиватель Mn 0.58 Mn 0.95
Глушитель Sn 1.08 Sb 4.04 Cu 1.57
Примечание. Курсивом обозначены результаты, полученные по средним значениям.
*Номера зон анализа соответствуют номерам на рис. 2.

Таблица 12. Химический состав эмалей оборотной 
стороны креста 

Цвет Белый Зеленый

Зона анализа* 10 11 13 14

Класс Na2O–CaO–SiO2 Na2O–CaO–PbO–SiO2

Источник 
щелочей сода сода

Норма 2 2 
Свинец Pb > 10
Краситель Cu 3.57
Обесцвечиватель 
Глушитель Sb 3.74
Примечание. Курсивом обозначены результаты, получен-
ные по средним значениям.
*Номера зон анализа соответствуют номерам на рис. 2.
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цвета, остальные участки имеют серый цвет. Воз-
можно, анализ был выполнен на границе двух 
цветов, что и показало заниженное содержание 
указанных элементов и завышенное – свинца 
(рис. 4а). 

Красно-коричневая эмаль использована на обеих 
сторонах привески и на лицевых сторонах колта и 
креста. 

Эмали обеих сторон привески (табл. 7: 4–6; 8: 
14, 15; рис. 3: 4–6, 14, 15) и некоторых зон лице-
вой стороны колта (табл. 9: 8–11; рис. 1: 8–11; 4а) 
оказалась идентичными. Это стекло класса Na–
Ca–Si, сваренное на золе растений засушливой 
зоны (наземные части однолетнего растения Kalid-
ium caspicum) и доломитовых известняках. Эти два 
компонента соединены по норме 1.5. Красителем и 
одновременно глушителем является металлическая 
медь или закись меди, а обесцвечивателем – оксид 
марганца. Во всех случаях отмечено высокое содер-
жание оксида железа (от 3.33 до 5.25%), добавлен-
ного для восстановления меди [19, P. 56].

Такой же состав эмали, за исключением приме-
си сурьмы (0.19%), обнаружен на лицевой сторо-
не креста (табл. 11: 7–9; рис. 2: 7–9; 5а). Здесь это, 
вероятно, также связано со свинцом, хоть и в не-
большой концентрации (0.8%), попавшим в шихту 
с медным сплавом. 

Совсем другой состав красно-коричневой эма-
ли присутствует на одной из зон лицевой стороны 
колта (табл. 9: 12; рис. 1: 12; 4а). Здесь использо-
вана эмаль класса Na–Ca–Si, сваренная на соде и 
известняках по норме 1.5. Содержание меди чрез-
вычайно низкое (0.12%), что недостаточно для 
окрашивания и глушения. В отличие от предыду-
щих красно-коричневых эмалей содержание окси-
да железа низкое (0.45%), что также вряд ли может 
считаться красителем. Зато, очевидно, использо-
ван оксид сурьмы, концентрация которого (4.85%) 
указывает на его применение в качестве глушителя, 
что при производстве непрозрачных красно-ко-
ричневых стекол, глушеных металлической ме-
дью или закисью меди, обычно бывает излишним. 
В данном случае сурьма была добавлена, вероятно, 
для усиления роста частиц меди [20, P. 117].

Важно отметить, что во всех случаях анализ 
красно-коричневых эмалей показал невысокую 
концентрацию свинца (0.04–3.88%). Аналогичное 
низкое содержание свинца характеризует лимож-
ские эмали [19, P. 58]. Это отличается от высокой 
концентрации свинца, обычно содержащегося в 
так называемых сургучных стеклах и эмалях рим-
ского времени в количестве 15–30%.

Белая эмаль использована на обеих сторо-
нах колта и креста, а также на лицевой стороне 
привески.

Эмали на обеих сторонах колта (табл. 9: 5; 10: 
17; рис. 1: 5, 17; 4) и креста (табл. 11: 4–6; 12: 10, 11; 
рис. 2: 4–6, 10–12; 5) оказались содовыми (класс 

Na–Ca–Si), заглушенными оксидом сурьмы. 
У креста в качестве источника щелочных земель 
использованы доломиты, а компоненты соединены 
по норме 2. Такой же щелочноземельный источник 
применен для эмали на оборотной стороне колта 
(рис. 1: 17), а компоненты соединены по норме 2.5. 
На лицевой стороне (рис. 1: 5) использованы из-
вестняки, а рецептурная норма равна 1.75.

Иным оказался состав белой эмали на лицевой 
стороне привески (табл. 7: 3; рис. 3: 3). Здесь ис-
пользовано стекло класса Na–Ca–Si, сваренное на 
золе растений засушливой зоны (наземные части 
однолетнего растения Kalidium caspicum) и доломи-
товых известняках. Эти два компонента соединены 
по норме 2. В составе присутствует добавка свинца 
(4.69%). При отсутствии красителя применен глу-
шитель олово. Содержание марганца (0.45%) ука-
зывает на его использование в качестве обесцве-
чивателя. Наличие сурьмы (0.99%), так же как и в 
случае с сине-фиолетовой и красно-коричневой 
эмалями креста, является геохимической характе-
ристикой свинца.

Серая эмаль отмечена на обеих сторонах приве-
ски (табл. 7: 7; 8: 16, 17; рис. 3: 7, 16, 17) и на ли-
цевой стороне колта (табл. 9: 13; рис. 1: 13; 4а). Во 
всех случаях применена эмаль класса Na–Ca–Si, 
сваренная на соде и доломитовых известняках. Но 
были использованы разные рецептурные нормы: 
для лицевой стороны колта (табл. 9: 13; рис. 1: 13) 
и оборотной стороны привески норма 2 (табл. 8: 
16, 17; рис. 3: 16, 17), для лицевой стороны привес
ки (табл. 7: 7; рис. 3: 7) – 2.5. Содержание оксида 
сурьмы (0.39–0.78%) должно указывать на его при-
менение в качестве обесцвечивателя. Тем более, 
что эмаль здесь не глухая. Но она и не прозрачная, 
а скорее замутненная, просвечивающая, напоми-
нающая камень, например мрамор. Возможно, 
сурьма в такой небольшой концентрации выпол-
няет роль замутнителя, что было необходимо при 
изготовлении эмали для изображения личнóго. Та-
кой же способ получения стекла телесного оттен-
ка – введение уменьшенного содержания сурьмы 
по сравнению с концентрацией, необходимой для 
варки белых глухих стекол, – отмечен в тессерах 
из мозаик римских церквей [21, P. 18]. Небольшую 
добавку оксида марганца (0.45–0.51%), обнару-
женную в составе эмали привески, по-видимому, 
можно считать красителем, позволявшим получать 
стекло слегка розоватого оттенка, использовавше-
гося для изображения ликов [21, P. 13]. В эмали 
колта содержание марганца низкое – 0.08%, однако 
достаточно высокое (0.76%) в тех точках, которые 
были признаны неудовлетворительными по со-
держанию основных компонентов (натрия, калия, 
кальция, магния, свинца и алюминия) и не учиты-
вались при интерпретации результатов.

Зеленая эмаль отмечена на лицевой стороне 
колта и оборотной стороне креста. Эмаль на обо-
ротной стороне креста (табл. 12: 13, 14; рис. 2: 13, 
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14; 5б) содержит высокую концентрацию свинца 
(11.69%), поэтому отнесена к химическому классу 
Na–Ca–Pb–Si, сваренному на соде и известняках, 
соединенных по норме 2. Красителем послужил ок-
сид меди (3.57%) в присутствии свинца. В составе 
есть примесь олова (0.9%), однако эмаль прозрач-
ная. Вероятно, здесь олово является спутником 
меди, которая вводилась в стекло в виде оловянной 
бронзы. В этом случае важно соотношение олова и 
меди, которое не должно превышать 0.3 [5, С. 33]. 
В данном случае оно равно 0.25.

Зеленая эмаль на лицевой стороне колта, воз-
можно, использовалась для обозначения глаз 
(табл. 1: 14; рис. 1: 14; 4а). Она подверглась силь-
ному разрушению, в результате чего нельзя устано-
вить класс стекла, сырьевые материалы, рецептур-
ную норму. Можно лишь говорить о значительном 
присутствии в составе оксида свинца (25%), а так-
же оксида меди (4.4%), который, вероятно, играл 
роль красителя, указывающего на то, что глаза 
изображенного имели бирюзовый или зеленый 
цвет. Кроме того, в эмали отмечено высокое содер-
жание оксида железа (11.9%).

Бирюзовая эмаль отмечена только на колте как 
на лицевой, так и на оборотной стороне. Состав 
их оказался разным. На лицевой стороне колта 
(табл. 9: 6, 7; рис. 1: 6, 7; 4а) эмаль содержит высо-
кую концентрацию свинца (16.9–18.43%) и потому 
отнесена к классу Na–Ca–Pb–Si, сваренному на 
золе растений засушливой зоны (наземные части од-
нолетнего растения Kalidium caspicum) и доломитов. 
Эти компоненты соединены по норме 1.25. Эмаль 
окрашена оксидом меди и заглушена оксидом олова. 
Содержания марганца 0.26% недостаточно для дей-
ствия обесцвечивателя. Интересно, что стекло тако-
го состава, цвета и прозрачности вновь появляется 
на территории Руси в золотоордынский период в 
виде перстней и бус [22, P. 245, 246; 23, С. 372].

Для бирюзовой эмали оборотной стороны 
(табл. 10: 18; рис. 1: 18; 4б) использовано стекло 
класса Na–Ca–Si, сваренное на соде и доломито-
вых известняках по норме 2.5. Красителем служил 
оксид меди, глушителем – оксид сурьмы.

Эмаль желтого цвета использована только на 
оборотной стороне колта (табл. 10: 19, 20; рис. 1: 
19, 20; 4б). Стекло отнесено к классу Na–Ca–Si, 
сваренному на соде и доломитовых известняках по 
норме 3. Красителем, по-видимому, следует счи-
тать оксид железа (0.45–1.13%) в присутствии свин-
ца (6.81–7.72%) [24, С. 228]. Концентрации оксида 
сурьмы (0.58–0.81%) не достаточно для глушителя 
[11, С. 108], но поскольку традиционно считается, 
что для получения глухого желтого стекла приме-
нялся сурьмянокислый свинец [19, P. 54, 55], веро-
ятно, при использовании этого соединения такого 
содержания было достаточно. 

Коричневая эмаль, использованная только для 
лицевой стороны колта (табл. 1: 15; рис. 1: 15; 4а),  
находится в плохом состоянии сохранности. 

Содержания щелочных и щелочноземельных ком-
понентов здесь чрезвычайно низкие. Обнаружена 
высокая концентрация оксида свинца (31.5%), а 
также медь (1.6%), марганец (1%) и железо (1.3%).

Эмаль черного цвета присутствует только на 
привеске как на лицевой (табл. 7: 8; рис. 3: 8), так 
и на оборотной стороне (табл. 8: 18; рис. 3: 18). 
В обоих случаях стекло отнесено к классу Na–Ca–
Si, сварено на золе наземных частей однолетнего 
растения Salicornia herbacea, в качестве источни-
ка щелочных земель использованы доломитовые 
известняки, компоненты соединены по норме 2. 
В качестве красителя использован оксид марганца 
в высокой концентрации (3.5–4.39%).

Светло-серая эмаль отмечена только на лицевой 
стороне привески (рис. 3: 9–11). Стекло можно от-
нести к классу Na–Ca–Si с повышенным содержа-
нием свинца (6.25–8.19%). В качестве источника 
щелочей использована зола растений засушливой 
зоны – галофитов (наземные части однолетнего 
растения Kalidium caspicum), в качестве источника 
щелочных земель – доломиты. Соединены компо-
ненты по норме 1.5. Для глушения стекла исполь-
зован оксид олова (3.39–3.73%), для обесцвечива-
ния – оксид марганца (0.52–0.59%) (табл. 7: 10, 11).

Таким образом, ряд эмалей одинаковых цветов 
имеют разный состав. Например, сине-фиолетовая 
эмаль зафиксирована нескольких типов: 

–	 на золе с повышенным содержанием свинца, 
оловом в качестве глушителя, марганцем в качестве 
обесцвечивателя и рецептурными нормами 1.25 и 1.5;

–	 на соде без свинца с глушителем сурьмой;
–	 на соде с высоким содержанием свинца и сурь

мой в качестве глушителя (?).
Первый тип с нормой 1.25 зафиксирован на 

обеих сторонах привески и на лицевой стороне 
колта, с нормой 1.5 – на кресте; второй тип – на 
оборотной стороне колта; третий – в одной зоне 
его лицевой стороны. 

Красно-коричневая эмаль выявлена двух типов:
–	 на золе с глушителем медью и обесцвечива-

телем марганцем;
–	 на соде с сурьмой.
Первый тип зафиксирован на обеих сторонах 

привески, на лицевых сторонах колта и креста, 
второй – в одной зоне лицевой стороны колта. 

Белая эмаль использована двух типов:
–	 на соде с глушителем сурьмой;
–	 на золе с повышенным содержанием свин-

ца, глушителем оловом и обесцвечивателем 
марганцем.

Первый тип отмечен на обеих сторонах колта и 
креста, но при соединении компонентов исполь-
зованы разные нормы: для креста 2, для лицевой 
стороны колта 1.75, для оборотной – 2.5. Второй 
тип присутствует на привеске. 
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Бирюзовая эмаль есть только на колте, но и 
здесь использованы разные типы: 

–	 на лицевой стороне – на золе с высоким со-
держанием свинца, заглушенный оксидом олова;

–	 на оборотной – на соде без свинца с сурьмой 
в качестве глушителя. 

Остальные цвета эмалей одного типа. Серая 
эмаль содовая с глушителем (?) сурьмой. Она есть 
на колте и привеске, но на них использованы раз-
ные рецептурные нормы. Черная эмаль золистая 
с красителем марганцем. Она использована толь-
ко на привеске, на обеих сторонах. Эмаль желтого 
цвета содовая с повышенным содержанием свин-
ца и глушителем сурьмой. Она отмечена только на 
обороте колта. Светло-серая эмаль золистая с по-
вышенным содержанием свинца, глушителем оло-
вом и обесцвечивателем марганцем. Она исполь-
зована только на лицевой стороне привески. Зеле-
ная эмаль содовая с высоким содержанием свинца. 
Она отмечена на обороте креста. Возможно, такая 
же эмаль была использована для лицевой стороны 
колта, но она имеет очень плохую сохранность.

Итак, для украшения всех трех предметов ис-
пользованы как содовые, так и золистые эмали. 
Содовые эмали сопровождают сурьма в качестве 
глушителя (исключением служит прозрачная зеле-
ная эмаль) и в некоторых случаях свинец: для окра-
шивания желтой и зеленой эмалей; также в одном 
случае высокая концентрация свинца (более 10%) 
содержится в эмали сине-фиолетового цвета. 

Золистые эмали (за исключением красно-корич-
невой и черной) имеют в составе глушитель олово и 
свинец в концентрации менее 10%, за исключением 
бирюзовой эмали, где его содержание превышает 
10%. Для обесцвечивания золистых эмалей (за ис-
ключением черной) добавляли марганец. 

Всего отмечено шесть рецептурных норм соеди-
нения легкоплавких фракций: 1.25, 1.5, 1.75, 2, 2.5, 3.  
Нормы 1.75, 2.5 и 3 реализованы только на соде. 
Остальные использованы как для содовых, так и 
для золистых стекол. 

Самое большое разнообразие типов эмалей от-
мечено у колта, их 11 (хотя цветов в палитре всего 
восемь), среди них три золистых и восемь (?) содо-
вых. У привески шесть типов, среди которых только 
один содовый, остальные золистые. У креста четыре 
типа эмалей, из них два золистых и два содовых. 

У привески как на лицевой, так и на оборотной 
сторонах есть и золистые, и содовые эмали. У кол-
та и креста все эмали оборота содовые, на лицевой 
стороне этих предметов зафиксированы как зо-
листые, так и содовые эмали. Причем на лицевой 
стороне колта использованы разные типы эмалей 
сине-фиолетового и красно-коричневого цветов: 
эмали на золе выявлены в нескольких зонах, а со-
довые – только в одной соответствующих цветов. 

Наибольшие совпадения типов эмалей одинако-
вых цветов, находящихся на лицевой и оборотной 

сторонах, зафиксированы у привески. Это эмали 
сине-фиолетового, красно-коричневого, черного 
и серого цветов, хотя у серой есть различия по ре-
цептурной норме. На лицевой и оборотной сторо-
нах колта один и тот же тип выявлен только для бе-
лой эмали, хотя использованы разные рецептурные 
нормы. У креста на лицевой и оборотной сторонах 
полное совпадение есть только у типа белой эмали.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Интересно, что для украшения рассматриваемых 

объектов были использованы эмали таких же соста-
вов, которые ранее были отмечены для лиможских 
эмалей X–XIV вв. [19]. При их изучении было уста-
новлено использование двух групп эмалей: сварен-
ных на соде с участием сурьмы, а также с использова-
нием свинца не более 10%, в том числе для желтых и 
зеленых эмалей; и золистые эмали, в составе которых 
вместо сурьмы используется олово и отмечены более 
высокие содержания свинца. Важно отметить, что 
эти две группы различаются хронологией, границей 
между ними является вторая четверть XIII в. Содо-
вые эмали относятся к ранней группе, золистые – к 
поздней. При этом в течение короткого периода кон-
ца XII–начала XIII в. зафиксировано использование 
обоих типов эмалей на одном предмете [19, P. 55]. 

Аналогичную картину наблюдаем в рассматри-
ваемых случаях. На оборотных сторонах колта и 
креста использованы эмали только ранней группы, 
на лицевых сторонах этих предметов – эмали как 
первой, так и второй группы. У привески на обеих 
сторонах отмечены эмали обеих групп. 

Такое сочетание двух хронологических групп 
эмалей, возможно, позволяет датировать исследу-
емые объекты концом XII–началом XIII в. Кроме 
того, разный состав эмалей одинаковых цветов на 
одном предмете говорит о том, что эмальерные ра-
боты выполнялись мастером-ювелиром, не знако-
мым со стеклоделательным производством, и полу-
чавшим эмали в виде кусков или готового порош-
ка. В своей работе мастер ориентировался только 
на цвета эмалей. 

Эмали ранней группы, выполненные на соде, 
близки римской стекловаренной традиции, кото-
рая, по мнению исследователей лиможских эма-
лей, могла сохраниться до второй четверти XIII в.  
[19, P. 59]. Это предположение представляется 
вполне реальным, хотя не указано, где это могло 
иметь место. Здесь следует вспомнить, что римское 
стеклоделие послужило одной из основ формиро-
вания византийской стеклоделательной школы, в 
результате чего римское и византийское стеклова-
рения связаны в единое целое по линии предок–по-
томок [15, С. 167; 16, С. 98]. На это указывают при-
мененные рецептурные нормы. В частности, нормы 
1.5, 1.75, 2, 2.5 и 3 известны с древности, в том чис-
ле они использовались в римской стекловаренной 
школе, где составляли ~90%. Продолжая римские 
традиции, их использовали в византийской школе, 
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но там они уже не имели такого преобладающего 
значения и составляли немногим более половины. 
Норма 1.25 характерна только для византийской 
школы, где составляла чуть более 15%, а вместе с 
другими чисто византийскими нормами 0.75 и 1 – 
около 40% [16, С. 94, 95]. Важно то, что византий-
ская норма 1.25 реализована не только на золе, но и 
на соде (в случае сине-фиолетовой эмали на лице-
вой стороне колта).

В связи с идеей сохранения римской стеклова-
ренной традиции, предполагающей использование в 
качестве щелочной компоненты соды, исследовате-
ли указывают только одну проблему: считается, что с 
конца IX в. стеклоделы Ближнего Востока из-за зна-
чительного увеличения объемов производства стекла 
и дефицита египетской соды прекратили использо-
вание этого источника щелочей и перешли на при-
менение золы галофитов. Основными причинами 
нехватки соды называются политические причины, в 
том числе внутренняя политическая нестабильность 
в регионе дельты Нила и Вади Натрун в VII, VIII и 
IX вв., в результате чего добыча соды и ее поставки 
за пределы Египта были затруднены [25, P. 194; 26,  
P. 528, 529]. В результате к XI в. на территории Ближ-
него Востока производство содового стекла посте-
пенно прекратилось, и стеклоделы перешли на из-
готовление стекла на основе золы галофитов – тра-
диционного для регионов Месопотамии и Сирии 
сырья, используемого ими еще с эпохи бронзы. 

Кроме того, считается, что использование соеди-
нений сурьмы относится к периоду не позднее се-
редины IV в. [18, P. 1234]. Однако это утверждение 
опровергается исследованием, установившим ис-
пользование этого материала в белой эмали алтаря 
святого Амвросия IX в. в Милане, изготовленной на 
растительной золе. Кроме того, в содовых стеклах 
мозаик римских церквей установлено непрерывное 
применение сурьмы с IV по XII в. И только в XIII в. 
при производстве тессер для мозаичных произведе-
ний в Риме перешли на использование глушителя 
олова [21, P. 18]. Однако есть основания полагать, 
что использование сурьмы в качестве глушителя 
продолжалось и в более позднее время. Например, 
исследование глазурей итальянского (Кастелли, 
Абруццо) майоликового сосуда XVI в. из Нижего-
родского государственного художественного музея 
показало наличие сурьмы (3%) в белой непрозрач-
ной свинцовой (бесщелочной) глазури [27, С. 117. 
Табл. 1]. Близкий состав (свинцово-кремнеземное 
стекло с сурьмой в количестве 1.8%) был обнаружен 
при исследовании бусины из черного стекла, най-
денной на подмосковном поселении Настасьино 
XIII–XV вв. [28, С. 69, 70].

Помимо содовых эмалей рассматриваемых объ-
ектов и упомянутых выше эмалей Лиможа, а также 
эмалей византийского золотого энколпиона сере-
дины X в. [19, P. 59] и некоторых эмалей золотой 
квадрифолийной подвески из Новгорода начала 
XIII в. [29, С. 113, 114], также сваренных на соде, 

известно некоторое количество изделий из содово-
го стекла, относимых ко времени начала–первой 
трети II тыс. н. э. Среди них браслеты из синего, 
пурпурного и зеленого стекла X–XII  вв. из визан-
тийской крепости Исакча (Вичина) в Румынии 
[30, P. 1026, 1029], браслеты из белого, пурпурно-
го и зеленого стекла XI–XII вв. из византийско-
го городского центра на территории современной 
деревни Нуфэру (Преславица) в Румынии [31, 
P. 2882, 2887]. Помимо упомянутых выше мозаич-
ных стекол из церквей IV–XII в. Рима есть сведе-
ния о содовых стеклах IX–XIII вв. из других мест 
Италии [32, P. 83]. Есть некоторое количество по-
добных находок и на территории Руси: сине-фио-
летовый бисер из погребения конца XII в. на тер-
ритории кремля Дмитрова Московской области 
[33, С. 126, 132. Табл.]; черный перстень, укра-
шенный разноцветной крошкой, из Дмитровско-
го кремля [22,  P. 248. Tab. 2. An. No 754–48; 23, 
С. 369. Табл. 2. № ан. 754–48]; перстни из глухого 
бирюзового стекла из Московского Кремля, один 
из которых датирован второй половиной–концом 
XIII в. [34, С. 222, 305, 310. Табл. II, III; 22, P. 247. 
Tab. 2. An. No 725–24, 32; 23, С. 367. Табл. 2. № ан. 
725–24, 32]; сине-фиолетовый сосуд X–XIII вв. из 
Новгорода и смальта такого же цвета XI–XIII вв. из 
Софийского собора Киева [5, С. 37. Табл. 15, 1850, 
1912]; фрагмент сосуда из бесцветного стекла с рос
писью эмалью и золотом первой половины XIV в. 
из Переяславля Рязанского [35, С. 333]; фрагмент 
сосуда из Твери конца XIV в. [36, С. 143]. 

Исследователи предлагают два варианта ре-
шения проблемы существования содовых стекол 
позднее XI в. Согласно первому предполагается, 
основываясь на сообщении Теофила, что для эма-
льерных работ использовались стекла, находимые 
в римских мозаиках, в частности в Италии. Имен-
но такое решение было предложено для содовых 
эмалей золотой квадрифолийной подвески из Нов-
города начала XIII в. [29, С. 116]. При этом иссле-
дователи лиможских эмалей отмечают, что трудно 
поверить в достаточное количество римских моза-
ик для обеспечения эмальерного производства в 
Лиможе и долине Мааса, которое продолжалось в 
течение нескольких столетий. Кроме того, посто-
янство составов эмалей разных цветов у тех же ли-
можских эмалей плохо согласуется с разными не-
стабильными поставками римских тессер в течение 
нескольких столетий [19, P. 58].

Второй вариант, сторонниками которого мы яв-
ляемся, предполагает существование других источ-
ников соды или других природных источников на-
трия, помимо Вади Натрун в Египте [19, P. 59]. Се-
годня известно несколько соленых озер, которые 
могли являться такими источниками [37, P. 126]. 
Например, озеро Пикролимни в греческой Маке-
донии, описанное Плинием. Проведенный анализ 
воды из озера, считавшегося источником натрия в 
римское и ранневизантийское время, подтвердил 
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повышенное содержание в ней бикарбоната натрия 
[38]. Начиная с римского периода важным источ-
ником соды было озеро Ван на востоке Анатолии. 
О нем есть упоминания у Страбона и у митрополи-
та Фессалоникийского Евстафия, жившего в XII в. 
Подтверждением этих исторических документов 
стал анализ воды, взятой из озера, который пока-
зал, что содержание карбонатов в ней примерно в 
100 раз превышает содержание карбонатов в мор-
ской воде. Предположительно возможным источни-
ком соды было озеро Аль-Джаббул на севере Сирии, 
юго-восточнее Алеппо. Есть документальные сведе-
ния об источнике соды на озере Тарабия в Верхнем 
Египте, который впервые начал разрабатываться в 
IX в. [26, P. 523, 524; 39, P. 66, 67]. Кроме того, пись-
менные источники содержат сведения о возобнов-
лении добычи залежей соды около 1190 г. в египет-
ской Вади Натрун [26, P. 528]. Несмотря на то что в 
источнике нет указаний, для каких целей использо-
валась добытая сода, можно предполагать, что она 
могла применяться в стеклоделии. 

Почти абсолютное сходство химического со-
става эмалей рассматриваемых объектов и Лимо-
жа говорит не о местном изготовлении стекол для 
эмалей, а об их происхождении из одного произ-
водственного центра, предположительно, из Ви-
зантии. Например, по мнению Т.И. Макаровой, 
византийцы были изобретателями зеленой про-
зрачной эмали, похожей на изумруд [4, С. 4]. Воз-
можно, такая эмаль присутствует на обороте рас-
сматриваемого креста. Вероятно, в Византии суще-
ствовало специализированное производство стекол 
для эмалей (о чем говорят особенности некоторых 
эмалей, в частности глушение эмалей сине-фиоле-
тового цвета, чего никогда не отмечалось для дру-
гих изделий из стекла этого цвета), которое до на-
чала XIII в. продолжало римские стекловаренные 
традиции, основанные на изготовлении содового 
стекла. После этого рубежа произошли изменения, 
в результате которых зафиксирована смена тради-
ции – для производства эмалей стали использовать 
золистые стекла. Возможно, этот рубеж связан с 
изменениями, произошедшими в истории Визан-
тии в это время – речь идет о взятии Константи-
нополя крестоносцами в 1204 г.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Относительно места изготовления рассматри-

ваемых изделий можно предполагать их киевское 
производство. На это косвенно указывает почти 
абсолютное сходство изучаемых эмалей и Лиможа. 
Очевидно, что Киев, как и Лимож, получал эмали 
напрямую из Византии. Дальнейшее их распро-
странение по территории Руси привело бы, ско-
рее всего, к смешению составов (добавлению эма-
лей местных рецептур). Другое решение вопроса 
о происхождении связано с мнением Т.И. Мака-
ровой о том, что из Киева во Владимир Андреем 
Боголюбским были вывезены мастера-эмальеры. 

Этот вывод Т.И. Макарова сделала, основываясь 
на связи золотых колтов из владимирских кладов с 
киевскими традициями [4, С. 34, 35, 99]. Это пред-
положение косвенно подтверждается местами на-
ходок рассматриваемых объектов. Отметим, что 
Т.Ф. Мухина при первой публикации колта также 
склонялась к его владимирскому происхождению 
[6, С. 154]. В любом случае мастера, русские или 
иностранные (последнее, в частности, предпола-
галось для иконки-привески [9, С. 211]), должны 
были иметь тесные связи с Киевом. 

Работа проведена в рамках выполнения государ-
ственного задания НИЦ “Курчатовский институт”.
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CHEMICAL COMPOSITION OF POLYCHROME ENAMELS OF THREE 
ANCIENT RUSSIAN BRONZE ITEMS FROM VLADIMIR-SUZDAL RUS'

E. K. Stolyarovaa,*,  T. F. Mukhinab,  A. M. Ismagulovc,  P. A. Volkovc, 
A. G. Kulikovc,  E. Yu. Tereschenkoc,  E. B. Yatsishinac

aLomonosov Moscow State University, Moscow, Russia
bIndependent researcher, Vladimir, Russia

cNational Research Center “Kurchatov Institute”, Moscow, Russia
*E-mail: kath.stoliarova@gmail.com

Abstract. The basic composition of polychrome enamels of three bronze items found on the territory of 
Vladimir and Suzdal Opolje dating from the 12th and 13th centuries (a temporal pendant, a pendant icon and a 
cross) was studied by atomic emission spectroscopy and energy dispersive X-ray microanalysis. The items have 
rich coloration, which allowed us to study the technological features of a wide range of colored enamels: white, 
black, gray, light gray, deep-blue, red-brown, brown, green, blue-green, turquoise, yellow. The obtained 
results suggested the Byzantine origin of the enamels and the local production of the items themselves. 
The work was carried out within the state assignment of the National Research Centre “Kurchatov 
Institute” using the equipment of the Shared Research Center “Structure diagnostics of materials” in 
the part of XRF studies.
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Разработана аддитивная модель расчета комбинаторной (шэнноновской) сложности сигнатуры 
натурального тайлинга, который используют для описания топологических свойств микро- и 
мезопористых материалов, в частности цеолитов. Для расчета сложности данного вида cоставлен 
программный код на языке Python. Код протестирован для тайлингов цеолитного типа, обна-
ружены корреляции рассчитанной сложности сигнатуры тайлинга и комбинаторной сложности 
производящей тайлинг структуры.
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ВВЕДЕНИЕ
Информационная энтропия H по Шэннону [1], 

она же шэнноновская, или комбинаторная, слож-
ность, обычно выражается в битах и в таком случае 
имеет вид

	 H p p
i

s

i i= −
=
∑

1
2log ,	 (1)

где pi = mi/m – доля mi элементов i-го вида в дис-
кретном множестве из m элементов, каждый эле-

мент которого отнесен к одному из s видов, 
i

s
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=
∑ =

1

1.  

Комбинаторная сложность используется в химии 
как мера сложности молекулярных ансамблей [2], 
в том числе дендримеров [3], и ее изменения при 
химических превращениях [4–7], а в кристаллогра-
фии как мера сложности кристаллических структур 
[8–17] и химических составов [18], а также систем 
порождающих операций кристаллографических 
групп [19] и систем опорных контактов в кри-
сталлической структуре [20]. В минералогии ин-
формационную энтропию использовал академик  
Н.П. Юшкин для оценки сложности распреде-
ления минералов по сингониям [21]. Примене-
нию информационной энтропии в минералогии 
и кристаллографии также посвящен миниобзор 
Ю.Л. Войтеховского [22].

Комбинаторная сложность относится к бо-
лее широкому классу индексов видового разно-
образия, называемому числами Хилла, посколь-
ку является числом Хилла первого порядка [23]. 

В кристаллографии числа Хилла можно использо-
вать для оценки неравномерности распределений 
записей в структурных банках данных по кристал-
лографическим таксонам, таким как сингонии, 
кристаллические классы, пространственные груп-
пы [24]. Видовое разнообразие объектов неживой 
природы имеет некоторые сходства с разнообрази-
ем биологических видов [25].

В настоящей работе исследована комбинатор-
ная сложность сигнатуры натурального тайлинга 
[26]. Под тайлингом понимается нормальное (грань 
к грани) разбиение пространства на тайлы – обоб-
щенные, не обязательно выпуклые полиэдры, в ко-
торых каждая вершина инцидентна двум или более 
вершинам, а грани могут быть криволинейными 
[27]. Всякому тайлингу соответствует некоторая сет-
ка, образованная вершинами и ребрами. Натураль-
ным называют тайлинг, отвечающий следующим 
условиям: симметрия тайлинга совпадает с симме-
трией соответствующей ему сетки; гранями тайла 
являются сильные кольца (циклы, не являющиеся 
суммой нескольких циклов меньшего размера); все 
сильные кольца сетки, кроме принадлежащих гра-
ням, имеют пересечения, т.е. общие внутренние 
точки; если в соответствии с предыдущими пункта-
ми возможны разные тайлинги, то путем объедине-
ния тайлов друг с другом строят один тайлинг. Та-
ким образом, если для данной сетки натуральный 
тайлинг вообще существует, то только один. Поиск 
натурального тайлинга в общем случае нетривиален, 
но достаточно давно реализован в программном 
комплексе ToposPro [28]. Для тайлов принято ис-
пользовать гранный символ вида [Aa.Bb...], который 
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означает наличие у тайла a A-угольных, b B-угольных 
граней, A < B < ... . На рис. 1 изображен натураль-
ный тайл [436] структуры пирохлора. Тайлинг 
принято обозначать сигнатурой, показывающей 
cоотношение тайлов, например, запись 2[34] + [38]  
означает тетраэдрические [34] и октаэдрические [38] 
тайлы в соотношении 2 : 1.

МЕТОД
Для сложения комбинаторной сложности от 

нескольких источников информации простая ад-
дитивность подходит только в том случае, если 
источники информации независимы [29]. Напри-
мер, если две подсистемы одной системы изолиро-
ваны друг от друга, т.е. разделены в пространстве и 
не обмениваются массой и энергий. Но если под-
системы взаимозависимы, как это всегда бывает с 
подструктурами одной кристаллической структу-
ры [17], то должна выполняться сильная аддитив-
ность: помимо слагаемых, отвечающих отдельным 
подсистемам, в сумму включается дополнительное 
слагаемое, которое учитывает прирост инфор-
мации за счет смешивания подсистем. В работах 
Сабирова (например, [30]) такое дополнительное 
слагаемое называется эмерджентным параметром. 
Принципы разложения комбинаторной сложности 
дискретных мультимножеств на вклады отдельных 
множеств с эмерджентным параметром были под-
робно рассмотрены в [13].

Применим этот подход к сигнатуре натурально-
го тайлинга, записанной в стандартном виде 
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где k1:k2:…:kn – простейшее целочисленное соотно-
шение n тайлов разного сорта. Совокупность гра-
ней тайла i-го сорта (i = 1, …, n) представляет собой 

мультимножество Φi = {(Ai, ai), (Bi, bi), …}. Комби-
наторная сложность такого мультимножества по 
определению (1) равна
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Совокупность ki граней тайлов i-го сорта пред-
ставляет собой мультимножество {(Ai, kiai), (Bi, kibi), 
…}, имеющее такую же комбинаторную сложность 
Htile,i. Складывая значения Htile,i с учетом соотноше-
ния между тайлами по правилу сильной аддитив-
ности [13], получаем
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где φi = (ai + bi +…) – число граней в i-м тайле, wi – 
весовые множители, определяющие вклад Htile,i в 
общую сложность тайлинга Htiling. Сложность, рас-
считываемая по формуле (6), является эмерджент-
ным параметром [30]. Как следует из свойств силь-
ной аддитивности [13], Htiling является комбинатор-
ной сложностью мультимножества

	 Φ = ( ) ( ) …{ }{ }=
A a B bi i i ii

n
, , , , .

1∪ 	 (7)

Поскольку каждая грань тайлинга принадлежит 
ровно двум тайлам, в мультимножество Φ она 
включена дважды, однако это никак не влияет на 
распределение граней по размерам и не искажает 
стехиометрию тайлинга. Единицей измерения Htile,i 
и Htiling является бит/грань. При умножении Htiling 
на общее число граней в сигнатуре тайлинга полу-
чается общая комбинаторная сложность сигнатуры 
(бит/сигнатура):

	 H H ki itiling,tot tiling= ∑ ϕ .	 (8) 

В табл. 1 представлен код на языке Python, позво-
ляющий рассчитать значения Htiling и Htiling,tot для 
сколь угодно большого списка сигнатур, записан-
ных в столбце файла с таблицей формата MS Ex-
cel. Столбец таблицы не должен иметь заголовка, 
формат сигнатуры (2) точно такой же, как в выдаче 
программы ToposPro [28] при построении тайлин-
га, например, “2[3^4] + [3^8]”. По умолчанию про-
грамма обращается к исходным данным по адресу 
C:\tilings\input.xlsx и создает в той же папке файл с 
именем input_with_entropies.xlsx, в котором рядом 
со столбом сигнатур записаны два столбца (тоже 
без заголовков) с рассчитанными значениями  
Htiling и Htiling,tot соответственно.

Рис. 1. Тайл [436] одноименного натурального тайлинга 
структуры пирохлора Ca2Nb2O6F.
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Метод опробован на массиве сигнатур нату-
ральных тайлингов цеолитного типа, представлен-
ного в сопроводительных материалах к пионерской 
работе [31] и насчитывавшего на тот момент 194 
сигнатуры. Также был проведен поиск ранговой 
(по Спирмену) и линейной (по Пирсону) корре-
ляций Htiling и Htiling,tot с уже известными индекса-
ми сложности цеолитных каркасов, в частности с 

комбинаторной сложностью по С.В. Кривовичеву 
IG (бит на вершину каркаса) и IG,tot (бит на при-
веденную ячейку) (по известным данным для 201 
каркаса [32]), с конфигурационной сложностью 
Hconf (бит на степень свободы) и Hconf,tot (бит на при-
веденную ячейку) (по ранее полученным данным 
для 242 каркасов [33]), а также с числом классов 
симметрично-эквивалентных ребер в каркасе eʹʹ.  

Таблица 1. Код для расчета значений Htiling и Htiling,tot

import pandas as pd
from collections import Counter
import numpy as np

# Load the Excel file without headers
file_path = 'C:/tilings/input.xlsx'
df = pd.read_excel(file_path, header=None)

# Function to transform the expression
def transform_expression(expression):

def expand_term(term):
term = term.strip()
if term[0].isdigit():

coefficient, inner = term.split('[', 1)
inner = '[' + inner
expanded_inner = expand_single_term(inner)
expanded_inner_list = expanded_inner.strip('[]').
split(',')
return f"[{','.join(expanded_inner_list * 
int(coefficient))}]"

else:
return expand_single_term(term)

def expand_single_term(term):
term = term.strip('[]')
if '.' in term:

factors = term.split('.')
expanded_factors = []
for factor in factors:

if '^' in factor:
base, exp = factor.split('^')
base = base.strip()
exp = int(exp.strip())
expanded_factors.extend([base] * exp)

else:
expanded_factors.append(factor.strip())

return f"[{','.join(expanded_factors)}]"
elif '^' in term:

base, exp = term.split('^')
base = base.strip()
exp = int(exp.strip())
return f"[{','.join([base] * exp)}]"

else:
return f"[{term.strip()}]"

def modify_output(output):
parts = output.split('+')
all_values = []
for i, part in enumerate(parts):

if part.startswith('[') and part.endswith(']'):
inner_content = part[1:-1].split(',')

indexed_content = [f"{value.strip()}{i + 1}" for 
value in inner_content]
all_values.extend(indexed_content)

return f"[{','.join(all_values)}]"

parts = expression.split('+')
expanded_parts = [expand_term(part.strip()) for part in 
parts]
final_output = '+'.join(expanded_parts)
 
return modify_output(final_output)

# Function to calculate Shannon entropy
def calculate_shannon_entropy(numbers):

counts = Counter(numbers)
total_count = sum(counts.values())
probabilities = [count / total_count for count in counts.
values()]
entropy = -sum(p * np.log2(p) for p in probabilities if 
p > 0)
return entropy

# Processing each expression and calculating entropy
def process_expression(expression):

output = transform_expression(expression)
output_numbers = list(map(int, output.strip('[]').
split(',')))
entropy = calculate_shannon_entropy(output_numbers)
total_numbers = len(output_numbers)
weighted_entropy = entropy * total_numbers
return entropy, weighted_entropy

# Clean and sanitize the expression input if necessary
def clean_expression(expression):

expression = expression.replace(']"', ']').replace('"', ʹʹ).
strip()
return expression

# Apply cleaning and process the expressions in the first 
column
df[0] = df[0].apply(clean_expression)
df[['Entropy', 'Weighted Entropy']] = df[0].apply(lambda x: 
pd.Series(process_expression(x)))

# Save the updated DataFrame to the same file, adding the 
Entropy and Weighted Entropy columns
output_file_path = 'C:/tilings/input_with_entropies.xlsx'
df.to_excel(output_file_path, index=False, header=False)
print(f"Processed entropies saved to {output_file_path}")
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Для поиска корреляций использовали только те 
каркасы, которые входили в каждый из трех мас-
сивов структур [31–33], за исключением разупоря-
доченных каркасов (рефкоды *BEA, *MRE и *STO 
в банке данных цеолитных структур [34]). Таким 
образом, анализировали данные по 191 каркасу.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 2 представлены коэффициенты корреля-

ции индексов сложности для каркасов цеолитного 
типа и соответствующих им натуральных тайлин-
гов. Из этих данных видно, что все тестированные 
пары индексов положительно коррелированы. Для 
случайной выборки объемом N = 191 p-уровню 
значимости p < 0.05 отвечает коэффициент кор-
реляции больше 0.142; таким образом, все обнару-
женные корреляции статистически значимы. Сла-
бее всего коррелированы Htiling,tot и eʹʹ; Htiling сред-
не коррелирует c другими индексами, в том числе 
IG (рис. 2а); корреляцию Htiling,tot с IG,tot (рис. 2б) 
и Hconf,tot можно считать сильной. Коэффициент 
ранговой корреляции во всех случаях, кроме тех, в 
которых один из индексов eʹʹ, оказался меньше ко-
эффициента линейной корреляции, что нетрудно 
объяснить одинаковой логарифмической зависи-
мостью соответствующих индексов от некоторых, 
пусть и разных, структурных параметров. Как по-
казало сравнительное исследование серии струк-
тур Hg-содержащих минералов и их синтетических 
аналогов, все использующиеся сегодня в кристал-
лографии индексы сложности в той или иной мере 
коррелированы друг с другом [35].

Самым сложным в исследованной выбор-
ке оказался тайлинг каркаса PAU (Htiling,tot = 
= 2928.3 бит/сигнатура), обладающего и наибольшим 
значением IG,tot = 4763.5 бит/яч. В то же время еще 
более сложный каркас SFV (IG,tot = 19557.6 бит/яч.)  
[32] в исследованную выборку не попал. Самым 
простым оказался тайлинг каркаса ABW (Htiling,tot =  
=9.5 бит/сигнатура), в то время как самый простой 
каркас – содалитовый (SOD, IG,tot = 16.5 бит/яч. 
[32]). Тайлинги, как и каркасы, можно классифи-
цировать по классу сложности [36]: очень простые 
(0–20 бит/сигнатура), простые (20–100), средней 
сложности (100–500), сложные (500–1000) и очень 

сложные (более 1000). Больше 80% тайлингов про-
стые или средней сложности (рис. 3).

Натуральные тайлинги позволяют строить 
маршруты миграции катионов по пустотам кар-
каса и прогнозировать ионную проводимость, 
поэтому они имеют важное значение не только 
для каркасов цеолитного типа, но и для “антице-
олитных” [37] катионных каркасов [38], а также 
для смешанных тетраэдрических (TT) каркасов, 

Таблица 2. Корреляции индексов сложности цеолитных каркасов и тайлингов

Индекс Тип корреляции IG, бит/вершина Hconf, бит/с.с. eʹʹ

Htiling, бит/грань
Линейная 0.690 0.670 0.601
Ранговая 0.653 0.633 0.640

Индекс Тип корреляции IG,tot, бит/яч. Hconf,tot, бит/яч. eʹʹ

Htiling,tot, бит/сигнатура
Линейная 0.886 0.827 0.426
Ранговая 0.779 0.774 0.615

Примечание. с.с. – степень свободы.
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Рис. 2. Диаграмма рассеяния Htiling и IG (а), Htiling,tot и IG,tot (б) 
для каркасов цеолитного типа.
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например, в структурах боро- [39] и бериллофос-
фатов [40], и даже для гетерополиэдрических MT-
каркасов, например, в структурах эвдиалита [41], 
алюодита [42], келдышита [43], минералов груп-
пы колумбита [44], лабунцовита [45], в структурах 
синтетических германатов [46], ванадатов [47], мо-
либдатов [48]. Расчет комбинаторной сложности по 
С.В. Кривовичеву для любого каркаса легко прове-
сти в пакете программ ToposPro [28], расчет допол-
нительных индексов, таких как конфигурационная 
сложность по Хорнфеку, возможен с помощью Py-
thon-приложения crystIT [15]. Однако, не имея cif-
файла со структурными данными, провести такие 
расчеты невозможно. Для расчета комбинаторной 
сложности сигнатуры натурального тайлинга, нао-
борот, требуются не структурные данные, а только 
сигнатура тайлинга. Поэтому этот индекс сложно-
сти легко использовать в экспертных системах, не 
привязанных непосредственно к структурным дан-
ным. Исследователь, не являющийся специалистом 
в кристаллографии, может рассчитать этот индекс 
для серии соединений просто по списку сигнатур в 
литературном источнике.

Автор выражает благодарность за помощь 
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COMBINATORIAL COMPLEXITY  
OF THE SIGNATURE OF A NATURAL TILING

D. A. Banaru*

Vernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry of RAS, Moscow, Russia
*E-mail: banaru@geokhi.ru

Abstract. An additive model has been developed for calculating the combinatorial (Shannon-like) 
complexity of a signature of the natural tiling, which is used to describe the topological properties of 
micro- and mesoporous materials, in particular, zeolites. To calculate the complexity of this type, a 
Python program code has been compiled. The code was tested for tilings of a zeolite type. Correlations 
of the calculated complexity of a signature of the tiling and the combinatorial complexity of the tiling-
generating structure were found.
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