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Проведен анализ спектров малоуглового рассеяния нейтронов на полидисперсных популяциях од-
нослойных везикул в зависимости от концентрации мальтозы в растворе тяжелой воды. Измерения
спектров проведены на малоугловом спектрометре “ЮМО”. Исследованы два вида наносистем:
фосфолипидная транспортная наносистема, а также нанолекарство “Индолип” на основе фосфоли-
пидной транспортной наносистемы. Обсуждены возможности получения информации о везикулярной
структуре нанолекарств на базе фосфолипидной транспортной наносистемы по данным малоуглового
рассеяния нейтронов. Проведенный анализ спектров малоуглового рассеяния основан на применении
метода разделенных формфакторов. Полученные значения базовых структурных параметров указанных
везикулярных систем (средний радиус везикул в популяции, толщина бислоя поперек мембраны, коэф-
фициент полидисперсности и др.) в целом согласуются с соответствующими результатами аналогичной
обработки данных малоуглового рассеяния рентгеновских лучей. Однако по сравнению с малоугловым
рентгеновским рассеянием метод малоуглового рассеяния нейтронов оказывается менее чувствитель-
ным к детальному учету особенностей структуры бислоя оболочки везикул.

Ключевые слова: малоугловое рассеяние нейтронов, метод разделенных формфакторов, фосфоли-
пидная транспортная система, “Индолип”, однослойные везикулы фосфолипидов.
DOI: 10.31857/S1028096023010119, EDN: BLDRAL

ВВЕДЕНИЕ
Одним из активно развиваемых в последние

годы способов повышения эффективности суще-
ствующих лекарств является разработка для них
систем транспорта (доставки) с применением со-
временных нанотехнологий. В настоящее время
готовые лекарственные формы, разработанные на
основе различных систем транспорта, уже внед-
рены в медицинскую практику. Эти препараты
отличаются высокой эффективностью и широко
востребованы на рынке лекарственных средств.

Наиболее перспективными с этой точки зре-
ния представляются системы транспорта ле-
карств на основе фосфолипидов [1]. Однослой-
ные везикулы (полые наноразмерные частицы,
содержимое которых ограничено одним бислоем)
фосфолипидов размерами 20–200 нм позволяют
транспортировать как водорастворимые, так и
водонерастворимые молекулы лекарств [2] и, со-

ответственно, относятся к нанолекарствам. Как
установлено в последние годы, уменьшение раз-
меров и площади поверхности частиц, используе-
мых для транспорта лекарств, существенно про-
длевает время циркуляции лекарств в кровотоке и
тем самым увеличивает терапевтическую эффек-
тивность воздействия лекарственной субстанции
на человеческий организм [3].

Гидрофильные (растворимые в воде) молеку-
лы действующего вещества лекарственной фор-
мы могут встраиваться во внутреннюю область
везикулы, заполненную водой, а гидрофобные
(нерастворимые в воде) молекулы лекарства мо-
гут встраиваться в фосфолипидный бислой вези-
кулы. Для эффективного практического исполь-
зования везикул в качестве системы доставки ле-
карств, а также для улучшения технологии их
производства необходима точная информация об
их структуре.

УДК 577.352.3
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КИСЕЛЕВ и др.

Известным и широко используемым экспери-
ментальным методом исследования структуры
везикулярных систем является малоугловое рас-
сеяние нейтронов (МУРН) и рентгеновских лу-
чей (МУРР) [4–7]. Развитый в работах [8, 9] метод
разделенных формфакторов (РФФ) представляет
собой эффективный инструмент анализа спек-
тров малоуглового рассеяния на полидисперсных
везикулах фосфолипидов в избытке жидкости для
получения информации о структуре и свойствах
таких систем. Так, метод РФФ был успешно при-
менен для анализа структуры однослойных везикул
димиристоилфосфатидилхолина [9] при различных
фазовых состояниях липидного бислоя. В [10] ис-
следовали влияние диметилсульфоксида на струк-
туру липидного бислоя везикул из дипальмитоил-
фосфатидилхолина. В работах [11–13] с помощью
подхода РФФ исследованы многокомпонентные
везикулярные системы на основе церамида 6, моде-
лирующие верхний слой кожи млекопитающих
(Stratum Corneum). В работах [14, 15] метод РФФ
адаптирован для анализа данных МУРР.

В институте биомедицинской химии на основе
растительных (соевых) фосфолипидов разработа-
на технология получения транспортных наноча-
стиц предельно малого размера (150–250 Å) в виде
лиофильно высушенного порошка, стабильного
при хранении [16]. Показано, что встраивание не-
которых лекарственных субстанций в эти наноча-
стицы существенно увеличивает их биодоступ-
ность и терапевтическую эффективность [17].
В [18] путем сравнительного анализа спектров
МУРР на образцах вышеупомянутой фосфоли-
пидной транспортной наносистемы (ФТНС) и
“классической” везикулярной системы димири-
стоилфосфатидилхолина показано, что наноча-
стицы ФТНС имеют морфологию однослойных
везикул.

В настоящей работе представлены результаты
РФФ-анализа спектров МУРН, полученных на
малоугловом спектрометре “ЮМО” (ОИЯИ, Дуб-
на) на полидисперсной популяции однослойных
везикул ФТНС в зависимости от концентрации
мальтозы в растворе тяжелой воды. Аналогичные
расчеты сделаны для везикулярной системы ле-
карства “Индолип”, полученного путем встраи-
вания молекул индометацина в липидный биcлой
везикулы ФТНС. Индометацин (C19H16ClNO4) –
известный лекарственный препарат, оказываю-
щий противовоспалительное и жаропонижающее
действие.

Отметим, что лиофилизированная ФТНС со-
стоит из соевых фосфолипидов и мальтозы с мас-
совым соотношением компонент 1 : 4. Однослой-
ные везикулы образуются при растворении лио-
филизированного порошка ФТНС в воде. Для
увеличения контраста между липидным бислоем
и водой в нейтронных экспериментах используют
тяжелую воду (D2O). Увеличение концентрации
ФТНС в тяжелой воде ведет к увеличению кон-
центрации недейтерированной мальтозы и, соот-

ветственно, увеличению фона (в нашем случае –
некогерентного). Это ограничивает возможности
измерения кривой МУРН в области больших зна-
чений вектора рассеяния и, следовательно, опре-
деления структуры липидного бислоя везикулы.
Тем самым, применение МУРН представляется
оправданным при относительно низких концен-
трациях ФТНС в тяжелой воде.

Целью настоящего исследования является
изучение на примере систем ФТНС и “Индоли-
па” возможности получения информации о вези-
кулярной структуре нанолекарств на основе ана-
лиза спектров МУРН в рамках метода РФФ при
концентрациях мальтозы в D2O 20% и ниже.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Спектры МУРН регистрировали с помощью

нейтронного спектрометра “ЮМО” в двухдетек-
торной геометрии [19] на импульсном реакторе
“ИБР-2” (Лаборатория нейтронной физики
им. Франка, ОИЯИ, Дубна, Россия). Расстояние
от образца до детекторов составляло 4.5 и 13 м,
что позволило проводить измерения в диапазоне
переданных импульсов от 0.007 до 0.5 Å–1. Пер-
вичную обработку спектров выполняли с помо-
щью программы SAS [20]. Образцы полидисперс-
ных популяций однослойных везикул ФТНС и
“Индолипа” готовили методом растворения лио-
филизированного порошка в тяжелой воде в кон-
центрациях 5, 10 и 25%. Концентрация мальтозы
после растворения препарата в D2O составляла 4,
8 и 20% соответственно. Измерения проводили
при комнатной температуре.

МОДЕЛЬ И МЕТОД РАСЧЕТА
Для анализа структуры везикулярной системы

использовали метод РФФ, основанный на факто-
ризации выражения для амплитуды рассеяния.
Метод подробно описан в ряде работ [8–10]. Ни-
же приведены основные формулы, определяю-
щие данный подход.

Макроскопическое сечение малоуглового рас-
сеяния для полидисперсной популяции одно-
слойных везикул может быть выражено:

(1)

Здесь q – значение вектора рассеяния; Δ – второй
момент функции разрешения спектрометра; IB –
интенсивность некогерентного фона. Формула
для dΣ(q)/dΩ имеет вид:

(2)
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где  – средний радиус везикулы; пределы ин-
тегрирования Rmin и Rmax выбирают в зависимости
от предполагаемого размера везикул в исследуе-
мом образце; dΣ(q)/dΩmon – макроскопическое
сечение монодисперсной популяции везикул,
определяемое как:

(3)

где n – число везикул на единицу объема; S(q, R) –
структурный фактор в форме Дебая [21]; Fs и Fb –
формфакторы бесконечно тонкой сферической
оболочки радиуса R и липидного бислоя толщи-
ной d соответственно:

(4)

Здесь Δρ(x) = ρ(x) –  – разность плотности
длины рассеяния нейтрона между липидным бис-
лоем ρ(x) и тяжелой водой  (контраст). Для
учета полидисперсности радиуса везикул исполь-
зуют распределение Шульца:

(5)

где m – коэффициент полидисперсности; средне-
квадратичное отклонение радиуса везикул (поли-
дисперсность) от среднего радиуса  рассчиты-
вают по формуле σ = (1 + m)–1/2.

В проведенных расчетах функцию ρ(x) плот-
ности длины рассеяния нейтрона липидного бис-
лоя аппроксимировали на основе двух моделей,
представленных на рис. 1. Это, во-первых, двух-
ступенчатая модель, позволяющая учитывать раз-
личие в плотности длины рассеяния нейтронов в
областях полярных “голов” и углеводородных це-
почек (  и ) бислоя. Данная модель ис-
пользована в рамках подхода РФФ для анализа
спектров МУРР на везикулах димиристоилфос-
фатидилхолина и ФТНС [14, 15]. Второй вариант –
гидрофобно-гидрофильная модель плотности,
в которой распределение воды в бислое задано
линейно и учтено различие плотности длины рас-
сеяния на внешней гидрофильной и внутренней
гидрофобной областях бислоя. Данная модель
успешно была использована для анализа структу-
ры различных везикулярных систем по данным
МУРН [9, 11–13].

Параметрами подгонки в обоих случаях явля-
ются: средний радиус везикулы , коэффици-
ент полидисперсности m, число везикул на еди-
ницу объема n, величина некогерентного фона IB,
толщина бислоя d. Для двухступенчатой модели,
кроме того, уточняемыми были значения пара-

R

( ) ( ) ( ) ( )= s b
mon

Σ , , , ,
Ω

d q nF q R F q d S q R
d

( )

( ) ( )
+

−

 = π 
 

 
= Δρ  
 


22

s

22

b
2

, 4 sin( ) ,

, cos( ) .
d

d

RF q R qR
qR

F q d x qx dx

ρ
2D O

ρ
2D O

( ) ( )+
   ++= −   
   

1
11, exp ,

!

mm m RR mG R R
m R R

R

ρ
2CH ρ

3CH

R

метра ρPH – плотности длины рассеяния нейтро-
нов в гидрофильной области полярных “голов” и
2L – толщина центральной области бислоя. Тол-
щина области полярных “голов” h может быть
вычислена как h = (d – D)/2. Толщина области
CH2 может быть вычислена как S = D/2 – L.

Плотность длины рассеяния углеводородных
цепочек в гидрофобно-гидрофильной модели
фиксировали ρCH = −0.36 × 1010 см–2. В двухсту-
пенчатой модели полагали  = −0.292 × 1010 см–2

и  = −0.848 × 1010 см–2. Значения ρ0, характе-
ризующие плотность длины рассеяния от раство-
ра, составляют для концентраций мальтозы в D2O,
равных 4, 8 и 20% соответственно, 6.253 × 1010,
5.119 × 1010 и 5.685 × 1010 cм–2.

Расчеты проводили на основе двух независи-
мых подходов, обеспечивающих согласующиеся
результаты. В первом использовали программу
DFUMIL из библиотеки JINRLIB компьютерных
программ ОИЯИ [22] для локальной минимиза-
ции функционала, определяющего отклонение
расчетных сечений от экспериментальных дан-
ных в рамках обобщенного метода наименьших
квадратов [23]. Во втором применяли глобальную
минимизацию на основе метода асинхронной
дифференциальной эволюции [24, 25]. Отметим,

ρ
2CH

ρ
3CH

Рис. 1. Модели плотности длины рассеяния: (а) двухсту-
пенчатая модель; (б) гидрофобно-гидрофильная модель.

(а)

(б)

d

d

D

D

2L hh

ρ0

ρ0

ρPH

ρCH

ρCH2

ρCH3
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что для реализации первого подхода создан он-
лайн-интерфейс, описанный в [26]. В настоящее
время на базе платформы HybriLIT Многофунк-
ционального информационно-вычислительного
центра Лаборатории информационных техноло-
гий ОИЯИ ведут работы по созданию единой ин-
формационной системы для высокопроизводи-
тельных расчетов параметров везикулярных си-
стем на основе анализа малоугловых спектров
рассеяния методом РФФ с возможностью выбора
метода минимизации и визуализации получае-
мых результатов.

Значения χ2, приведенные в таблицах, рассчи-
тывали по формуле

(6)

где δ(qi) – ошибка экспериментальных данных;
N – число экспериментальных точек; k – количе-
ство уточняемых параметров.

РЕЗУЛЬТАТЫ, ОБСУЖДЕНИЕ, ВЫВОДЫ
Основные результаты расчетов параметров по-

лидисперсных популяций однослойных везикул
ФТНС и “Индолипа” в зависимости от концентра-
ции мальтозы, полученные с использованием двух-
ступенчатой модели бислоя, представлены в табл. 1
и на рис. 2. Из табл. 1 видно, что структурные пара-
метры, определяющие геометрию везикул ФТНС и

( ) ( )

( )=

  − 
χ =  

− δ 


2

2 exper

1

Ω
,

Ω1
i iN

i i

d dq q
d d

N k q

“Индолипа”, в целом близки между собой, при
этом размер везикул “Индолипа” оказывается на
10–15% больше по сравнению с ФТНС.

Отметим, что в большинстве расчетов по этой
модели обнаружены нулевые или близкие к нулю
значения толщины одной из областей, соответ-
ствующих углеводородным цепочкам CH2 или
CH3. Так, например, для популяции “Индолипа”
с концентрацией мальтозы 4% подгонка экспери-
ментальных данных дает L = 0 (область CH3), а
для популяции ФТНС при той же концентрации
получено нулевое значение S = D/2 – L, соответ-
ствующее области углеводородных цепочек CH2.
Это означает, что при уточнении двухступенчатая
модель бислоя становится одноступенчатой. На-
блюдаемая тенденция свидетельствует о том, что
МУРН, по сравнению с МУРР, менее чувствите-
лен к границам между областями внутри бислоя.
Из-за этого осцилляции в правой части кривой
МУРН, соответствующей рассеянию на бислое,
выражены гораздо слабее, чем в случае экспери-
ментов МУРР [15]. В связи с этим оправданным
представляется использование для анализа дан-
ных МУРН более простых моделей бислоя, в том
числе гидрофобно-гидрофильной модели, хоро-
шо зарекомендовавшей себя, как уже было сказа-
но выше, при анализе данных МУРН на везику-
лярных системах различного химического состава.
Результаты расчетов по этой модели представле-
ны в табл. 2 и на рис. 3. Видно, что расчеты по
двум указанным моделям дают сопоставимые
значения среднего радиуса, полидисперсности,

Таблица 1. Расчетные параметры модели РФФ для везикулярных систем ФТНС и “Индолипа” с двухступенчатой
функцией распределения плотности длины рассеяния нейтронов

Содержание 
мальтозы Образец R, Å σ d, Å D, Å L, Å χ2

4% ФТНС 134 ± 3 38% 50.6 ± 0.4 27.3 ± 0.2 13.6 ± 0.9 0.7
“Индолип” 153 ± 3 35% 39.7 ± 0.4 16.7 ± 0.2 0.0 ± 0.1 2.2

8% ФТНС 137 ± 2 38% 47.3 ± 0.3 21.4 ± 0.2 10.7 ± 0.3 0.4
“Индолип” 161 ± 2 38% 47.0 ± 0.3 18.2 ± 0.1 9.0 ± 0.1 0.8

20% ФТНС 143 ± 2 30% 44.5 ± 0.3 22.6 ± 0.2 11.2 ± 0.1 0.3
“Индолип” 156 ± 2 27% 45.1 ± 0.2 22.9 ± 0.7 12.0 ± 0.1 1.8

Таблица 2. Расчетные параметры модели РФФ для везикулярных систем ФТНС и “Индолипа” с гидрофобно-
гидрофильной моделью распределения плотности длины рассеяния нейтронов

Содержание 
мальтозы Образец R, Å σR, % d, Å D, Å χ2

4% ФТНС 143.9 ± 3 38% 49.8 ± 0.3 20.4 ± 0.6 3.4
“Индолип” 164.9 ± 2 34% 45.6 ± 0.5 15.8 ± 0.9 3.3

8% ФТНС 144.7 ± 2 38% 51.3 ± 0.2 17.6 ± 0.5 3.7
“Индолип” 177.7 ± 2 30% 46.55 ± 0.4 16.6 ± 0.7 3.1

20% ФТНС 157.6 ± 1 30% 49.9 ± 0.2 17.0 ± 0.3 4.1
“Индолип” 166.6 ± 1 25% 45.8 ± 0.3 16.0 ± 0.5 9.1



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2023

ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТЕЙ АНАЛИЗА ВЕЗИКУЛЯРНОЙ СТРУКТУРЫ 7

толщины бислоя и размера гидрофобной области
для везикул ФТНС и “Индолипа”. Рассчитанный
средний радиус везикул ФТНС при концентрации
мальтозы 20% оказался более чем на 20% ниже зна-
чения, полученного в [15] на основе анализа данных
МУРР на ФТНС при той же концентрации мальто-
зы. Следует отметить, что полученные значения

= 143 (двухступенчатая модель) и 156 Å (гидро-
фобно-гидрофильная модель) в целом согласуются
с приближенными оценками, сделанными в [17] и
[18]:  = 136 и 160 Å соответственно.

Таким образом, на основе проведенных расче-
тов можно констатировать, что МУРН применим
для исследования базовых структурных парамет-
ров полидисперсных везикулярных систем нано-
лекарств, характеризующихся достаточно малы-
ми размерами везикул при условии их относи-
тельно низкой концентрации в растворе тяжелой
воды. Подтверждена возможность использования
метода РФФ для анализа спектров МУРН, при
использовании моделей без учета различий меж-

R

R

ду рассеянием на углеводородных цепочках раз-
ного типа внутри бислоя. Следует использовать
менее сложные, чем при анализе данных МУРР,
модели бислоя.

Отметим в заключение, что модель РФФ,
определяемая формулами (1)–(5), построена в
пренебрежении возможной несимметричностью
бислоя. При малых размерах везикул роль несим-
метричности бислоя может возрастать и оказы-
вать влияние на получаемые расчетные результа-
ты. Учет этого фактора требует дальнейших ис-
следований.
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Investigation of the Possibilities of Analysis of the Vesicular Structure of PTNS-Based 
Nanodrugs Using the Small-Angle Neutron Scattering Data
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The small-angle neutron scattering spectra of polydispersed populations of unilamellar vesicles were analyzed
depending on the concentration of maltose in a heavy water solution. The spectra were measured on a YuMO
small-angle spectrometer at the Dzhelepov Laboratory of Neutron Physics of the Joint Institute for Nuclear
Research (Dubna). Two types of nanosystems developed at the Orekhovich Institute of Biomedical Chemis-
try. This is a phospholipid transport nanosystem, as well as the Indolip nanodrug based on a phospholipid trans-
port nanosystem. The possibilities of obtaining information on the vesicular structure of nanodrugs based on a
phospholipid transport nanosystem using the small-angle neutron scattering data are discussed. Computer analysis
of small-angle scattering spectra is based on the application of the separated form factors method. The values of the
basic structural parameters of these vesicular systems (the average radius of vesicles in the population, the thickness
of the bilayer across the membrane, the polydispersity coefficient, etc.) obtained on this basis are generally consis-
tent with the corresponding results of similar processing of small-angle X-ray scattering data. However, compared
with small-angle X-ray scattering, the method of small-angle neutron scattering turns out to be less sensitive to the
detailed consideration of structural features of the vesicle shell bilayer.

Keywords: small-angle neutron scattering, separated form factors method, phospholipid transport system, in-
dolip, unilamellar phospholipid vesicles.
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Впервые получены бинарные и тройные комплексы фуллеренов и дифталоцианинов европия с де-
тонационными наноалмазами, способными служить платформами для доставки этих гидрофобных
молекул в водные биологические среды для задач магнитно-резонансной томографии, фотодина-
мической терапии, диагностики с помощью люминесцентных меток. Детонационные наноалмазы
(размер ~4–5 нм) имели положительный потенциал (30–70 мВ) в водной среде за счет привитых к
поверхности групп (CH, COH) в результате термообработки в атмосфере водорода. При взаимодей-
ствии положительно заряженных алмазов с электроотрицательными гидратированными фуллере-
нами в водной среде исходные агрегаты каждого из компонентов разрушались, а электростатиче-
ское притяжение между ними приводило к формированию устойчивых компактных комплексов
размером ~20 нм по данным динамического рассеяния света и рассеяния нейтронов в коллоидах
(20°С). Бинарные комплексы включали в среднем по две молекулы фуллерена на 30–40 алмазных
частиц. При введении молекул дифталоцианина в бинарный коллоид формировались устойчивые
тройные структуры. Полученные комплексы алмазов, фуллеренов и молекул дифталоцианина пер-
спективны для биомедицинских применений благодаря люминесцентным и магнитным свойствам
компонентов.

Ключевые слова: структура, наночастица, алмаз, комплекс, нейтрон, рассеяние, агрегат, фуллерен,
дифталоцианин, биомедицина.
DOI: 10.31857/S1028096023010156, EDN: BLGLKV

ВВЕДЕНИЕ
Наноструктуры с магнитными, люминесцент-

ными, фотокаталитическими свойствами востре-
бованы в биомедицине для задач фотодинамиче-
ской терапии, магнитно-резонансной (МРТ) и
компьютерной рентгеновской томографии, диа-
гностики с применением люминесцентных меток
[1–11]. Фотодинамическая терапия – область фо-
тохимиотерапии, в которой введенный препарат
(фотосенсибилизатор) облучают светом, и его
возбужденные молекулы передают энергию моле-
кулярному кислороду в тканях. Кислород пере-
ходит из основного триплетного состояния в
возбужденное химически активное синглетное со-
стояние, разрушая опухоли, поскольку фотосен-
сибилизатор преимущественно накапливается на
мембранах и митохондриях опухолевых клеток
[12–14]. В связи с потребностями фотодинамиче-
ской терапии продолжается поиск веществ для
флюоресцентной диагностики среди производ-

ных гематопорфирина, хлоринов, бензопорфи-
ринов, феофорбидов, порфиценов, фталоциани-
нов, нафталоцианинов [12]. При разработке новых
фотосенсибилизаторов [15–25] важно придать им
также люминесцентные свойства для задач диа-
гностики [26, 27], найти способы адресной до-
ставки препаратов, например, путем их адсорб-
ции на магнитные частицы, сохранив фотодина-
мическую активность [28]. Так, гидрофобный
фотосенсибилизатор (бактериохлорин) соединя-
ли с частицами магнетита для его целевой достав-
ки в ткани организма с применением магнитных
полей, а также для контрастирования препарата в
МРТ-тестах, чтобы контролировать его накопле-
ние в пораженном органе и сократить время хи-
рургического вмешательства [28]. Биологические
применения магнитных частиц рассмотрены в
обзоре [29].

Среди веществ с высоким потенциалом для
фотодинамической терапии выделяется фулле-

УДК 538.91
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рен С60 и эндофуллерены с металлонитридами
(M3N@C80) [30]. В тестах на антимикробную ак-
тивность эти вещества в виде пленок показали
сильный эффект уничтожения грамположитель-
ных и грамотрицательных бактерий [30]. Метал-
лофуллерены Dy@C82, Gd@C82, La@C82 активно
генерировали синглетный кислород, окисляв-
ший олефины [31, 32], а соединение Li@C60 по
фотоиндуцированной реакционной способности
превзошло С60 [33].

Однако для реализации указанных возможно-
стей эндофуллеренов еще не созданы продуктив-
ные методы синтеза, который освоен лишь в ла-
бораторных масштабах. Поэтому актуален поиск
альтернативных металлоорганических соединений,
например, среди водорастворимых производных
фталоцианинов, которые фотоинактивируют бак-
терии [34]. По данным [35] дифталоцианины лан-
таноидов (LnPc2) в основном приобретали спо-
собность генерировать синглетный кислород в
результате протонирования кислотами, а в исход-
ном состоянии только молекулы LuPc2 показали
такой эффект.

Дифталоцианины (ДФЦ) лантаноидов пер-
спективны для применений тем, что синтезиру-
ются проще и с меньшими затратами, чем эндо-
фуллерены. Ряд LnPc2 можно внедрить в фотоди-
намическую терапию при условии переноса
гидрофобных молекул ДФЦ в водные среды, на-
пример, путем прививки к ним гидрофильных
атомных групп (молекул), связывания с гидро-
фильными наноплатформами (полимерами, ал-
мазами и другими частицами).

К нерастворимым в воде фуллеренам С60 при-
вивали функциональные группы для связывания
с частицами золота [36]. Фуллерены были не
только эффективны как фотосенсибилизаторы,
но и устойчивы к действию синглетного кислоро-
да в основном энергетическом состоянии. Окис-
ление С60 и С70 происходило лишь при взаимо-
действии синглетного кислорода с триплетно-
возбужденной молекулой фуллерена [37]. Это
стимулировало поиск способов стабилизации
фуллеренов в водных средах. Авторы [38], заклю-
чив молекулу С60 в металлический квадрат атомов
палладия, получили эффективный, фотохимиче-
ски стабильный фотосенсибилизатор для генера-
ции синглетного кислорода. Молекулы С60 и С70
связывали также с гидрофильными полимерами
(γ-циклодекстрином, поливинилпирролидоном),
диспергируя фуллерены в воду и сохраняя ката-
литические свойства [39]. При гидратации эф-
фективность генерации синглетного кислорода
фуллеренами в опытах на клетках фибробластов
крысы (5RP7) была в два–три раза выше, чем у
известного фотосенсибилизатора – бенгальского
розового (RB). Для тех же целей авторы [40] мо-

дифицировали молекулы С60 атомами углерода,
кислорода и водорода, создавая sp3-гибридизиро-
ванные сайты на поверхности фуллерена среди
sp2-углерода. В водных растворах наночастиц на
основе фуллерена и водорастворимых фуллере-
нолов C60(OH)X(ONa)Y (X + Y = 24, Y = 6–10) де-
тектировали люминесценцию синглетного кис-
лорода (1O2). Квантовый выход 1O2 в случае фул-
леренов достиг 0.15–0.2 против 0.06 в случае
фуллеренолов. При УФ-возбуждении (350 нм)
фуллеренолы показали гауссов спектр флуорес-
ценции (полоса 500–750 нм, максимум при ~600 нм,
квантовый выход 0.3%).

Важно, что такой спектр включает длины волн
в полосе поглощения серийно применяемого фо-
тосенсибилизатора – Радахлорина (РХ, 662 нм).
Фуллеренолы могут служить конверторами УФ- и
рентгеновских квантов в излучение видимого
диапазона для активации РХ в фотодинамиче-
ской терапии. Не менее важно учитывать, что фо-
тохимическое действие фуллеренов и производных
не ограничено генерацией синглетного кислоро-
да. У комплексов [(γ-CyD)2/C60], где фуллерен ле-
жит в полости между молекулами γ-циклодекс-
трина, и фуллеренолов C60(OH)24 анализировали
фототоксичность для кератиноцитов человека [41].
При УФ-возбуждении (γ-CyD)2/C60 и C60(OH)24
в D2O квантовые выходы синглетного кислорода
различались на порядок (0.76 и 0.08). Кроме того,
посредством C60(OH)24 образовался преимуще-
ственно супероксид, причем активнее при добав-
лении донора электронов – никотинамида аде-
ниндинуклеотида (восстановленного) (НАДН).
За счет комплексов (γ-CyD)2/C60 супероксид фор-
мировался лишь в присутствии НАДН. Судя по
жизнеспособности клеток, комплекс (γ-CyD)2/C60
был в ~60 раз фототоксичнее фуллеренола C60(OH)24.
Фототоксичность, связанная с комплексом (γ-CyD)2/
C60, определялась синглетным кислородом при
незначительной роли супероксида, а при нали-
чии C60(OH)24 – в основном супероксидом .
Конфокальная флуоресцентная микроскопия
показала высокий уровень производства переки-
си водорода в клетках, инкубированных с фулле-
ренолом при освещении. Следовательно, у фул-
леренола токсичность фотохимическая, как след-
ствие свободно-радикальных реакций (тип I), но
не за счет синглетного кислорода (тип II) [41].

Фуллерены С60 выгодны для генерации син-
глетного кислорода благодаря квантовому выходу
96%. Функционализация фуллеренов снижает
этот показатель, в частности, на порядок у фулле-
ренолов С60(ОН)24 [39]. Факторы, определяющие
эффективность фотокатализа производными
фуллеренов, обсуждали в обзоре [42]. Там рас-
смотрена стратегия синтеза фотокатализаторов,
модифицированных фуллеренами, для задач ор-

−
2O
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ганического синтеза, производства водорода, дез-
инфекции воды и разложения загрязняющих ве-
ществ, получения антибактериальных средств.

Для развития фотодинамической терапии вме-
сте с созданием препаратов важен поиск много-
целевых наноплатформ для фотосенсибилизато-
ров, что актуально при переходе от лазерного из-
лучения к рентгеновскому для лечения крупных,
глубоко залегающих опухолей.

Целью работы было объединение синтеза и
структурных исследований молекулярных ком-
плексов с гидрофильными детонационными на-
ноалмазами (ДНА). Они могут служить не только
эффективными платформами для доставки в
биологические среды функциональных молекул
(антибактериальных средств, контрастирующих
агентов в МРТ, люминофоров и фотосенсибили-
заторов в фотодинамической терапии), но и вы-
полнять роль люминесцентных меток для кон-
троля распределения препаратов в органах.

В качестве функциональных молекул выбраны
фуллерены С60 – сильно выраженные антиокси-
данты и фотосенсибилизаторы, устойчивые к
УФ-, рентгеновскому, гамма- и нейтронному из-
лучениям [8, 10, 39–41, 43–45], а также ДФЦ
EuPc2, в которых атомы металла прочно связывают
лиганды C32N16H8 (рис. 1) [46]. В молекуле EuPc2
ион в зарядовом состоянии Eu3+ – сильный лю-
минофор в красной области спектра (~600–
700 нм) [35], где биологические ткани слабо
поглощают, что важно для биомедицинских
применений. В молекуле EuPc2 атом европия, об-
ладающий магнитным моментом, способен уско-
рить поперечную спиновую релаксацию прото-
нов в окружающей биологической среде, т.е. со-
здать контраст при МРТ-диагностике.

Связывание гидрофобных молекул ДФЦ ал-
мазами – способ получить МРТ-препараты с маг-
нитными молекулами на алмазных наночастицах
с огромной поверхностью взаимодействия этих
частиц и функциональных молекул с окруже-
нием для усиления контрастирования. Чтобы
создать комбинированный эффект (магнитно-
контрастный, фотодинамический, люминесцент-
ный), требуется сочетать модификаторы – ДФЦ
и фуллерены, что достигается в тройных ком-
плексах ДНА–С60–ДФЦ.

В настоящей работе впервые полученные би-
нарные и тройные системы на основе алмазов,
фуллеренов и ДФЦ анализировали в растворах
методами динамического рассеяния света и мало-
углового рассеяния нейтронов, что позволило
изучить структуру и устойчивость комплексов в
водных коллоидах в широком диапазоне масшта-
бов – от единиц нанометров до десятков микрон.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы и методы

Были поставлены задачи изучить взаимодей-
ствие гидратированных фуллеренов С60 и ДФЦ
EuPc2 с ДНА в водных средах. В них гидрофобные
электроотрицательные молекулы стремятся ассо-
циировать с положительно заряженными алмаза-
ми – ДНАZ+ (размер частиц 4–5 нм, поверхност-
ный потенциал 30–70 мВ), на поверхности которых
имеются функциональные группы (CH, COH)
[47, 48].

Для приготовления комплексов брали также и
другие ДНА, прошедшие технологическую обра-
ботку (деагломерацию, химическую очистку, от-
жиг) [47, 48]. Частицы ДНА отжигали в потоке
воздуха, прививая к ним кислотные карбоксиль-
ные группы (COOH). Диссоциация этих кислот-
ных групп в водной среде обеспечивала отрица-
тельный потенциал у алмазов (ДНАZ–).

Термообработка порошка ДНА в потоке водо-
рода (500°C) приводила к заселению поверхности
частиц группами H, OH. Такие частицы ДНАZ+

приобретали положительный потенциал потен-
циал в водной среде (передача электронов с по-
верхности алмаза молекулам воды с гидратного
слоя). Достаточно большой поверхностный по-
тенциал (~50 мВ) у частиц ДНАZ– и ДНАZ+ га-
рантировал долговременную стабильность гидро-
золей [48]. В них кроме отдельных частиц присут-
ствовали цепные агрегаты, возникшие не только
из-за контактов гидрофобных участков поверх-
ности частиц, но и вследствие электростатиче-
ского притяжения частиц (заряды у граней кри-
сталлов могут отличаться знаком) [49, 50].

Чтобы снизить эффекты агрегации, исходные
водные дисперсии ДНАZ+ с концентрацией
3.1 мг/мл разбавляли вдвое, до содержания
1.55 мг/мл (табл. 1, образец 1). Разбавленную

Рис. 1. Молекула дифталоцианина: лиганды включают
азот и углерод и соединены через атом металла (M).
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дисперсию далее использовали для приготовле-
ния бинарных и тройных комплексов.

Водную дисперсию фуллеренов получали пу-
тем замены растворителя [51] по методике [52–54].
Исходный порошок С60 (NeoTecProduct, Россия,
степень чистоты не ниже 99.5%) растворяли в то-
луоле при ультразвуковой обработке. Раствор
смешивали с водой (пропорция 1 : 5), подвергая
длительному действию ультразвука (23 дня по 12 ч)
до полного испарения толуола. Затем раствор на-
гревали до кипения, охлаждали и пропускали че-
рез фильтр (поры 0.45, 20 мкм). В итоге получали
водную дисперсию гидратированных фуллеренов
концентрацией 0.01 мг/мл, в которой детектиро-
вали полосы оптического поглощения С60 на дли-
нах волн 220, 268, 349 нм. Устойчивость системы
была обеспечена за счет присоединения гидрок-
силов к фуллеренам [52], у молекул C60(OH)X числа
гидроксилов X могли достигать десятка и более.

Первоначально на основе водных дисперсий
фуллерена и алмазов ДНАZ+ готовили бинар-
ные системы. Алмазный образец (концентрация
1.55 мг/мл в легкой воде) разбавляли водной дис-
персией фуллерена (концентрация 0.01 мг/мл) в
объемной пропорции 1 : 25. После ультразвуко-
вой обработки смеси при комнатной темпера-
туре получали систему с долями фуллерена
(0.00039 мг/мл) и ДНАZ+ (1.49 мг/мл), что отвеча-
ло пропорции молекула фуллерена: ~20 алмазных
частиц.

Для приготовления тройных систем с парамаг-
нитным компонентом, обладающим люминес-
центными свойствами, брали ДФЦ европия, син-
тезированный методом [55]. Соль ацетата Eu сме-
шивали с расплавленным о-фталонитрилом в
кварцевом реакторе, продуваемом током аргона
при нагревании до 220–250°C (пропорция соль:
о-фталонитрил = 1 : 6). Расплав интенсивно пере-
мешивали в течение 1–2 мин. Реакция образова-
ния ДФЦ длилась 25–30 мин, затем температуру
поднимали до 350–400°C, удаляя избыток о-фта-
лонитрила, сконденсированного в верхней части

реактора. Конечный продукт очищали от остатков
о-фталонитрила и побочных продуктов реакции.
Структура молекул ДФЦ европия Eu(C32N8H16)2
(рис. 1) была подтверждена методом ИК-спек-
троскопии.

Чтобы приготовить тройную систему, гидро-
фобный ДФЦ Eu растворяли в диметилформами-
де (ДМФА) и добавляли воду, с которой ДМФА
неограниченно смешивался. В растворе преиму-
щественно на водной основе концентрация ДФЦ
была низкой (1.1 мг/мл) во избежание коагуляции.

Из алмазной дисперсии (1.55 мг/мл) готовили
тройные комплексы, последовательно добавляя в
нее водную суспензию фуллерена и раствор ДФЦ
Eu на водной основе. Смешанную дисперсию об-
рабатывали ультразвуком при комнатной темпе-
ратуре. В тройной системе доля ДНАZ+ составля-
ла 1.47 мг/мл при малых количествах фуллерена
(0.00039 мг/мл) и ДФЦ (0.015 мг/мл). Применяли
также обратный порядок приготовления, соеди-
няя алмазы с ДФЦ Eu, добавляя гидратирован-
ный фуллерен.

Молекулы фуллерена, ДФЦ и алмазы ДНАZ+ в
водной среде формировали гибридные структуры
на уровне субмикронных и микронных масшта-
бов, которые анализировали методом динамиче-
ского рассеяния света (20°С) в сравнении с дан-
ными для однокомпонентных дисперсий ДНАZ+

и фуллерена. Те же системы изучали (20°С) с по-
мощью малоуглового рассеяния нейтронов (ди-
фрактометр ЮМО, реактор ИБР-2, ОИЯИ,
Дубна) [56, 57]. Структурные данные были полу-
чены в диапазоне масштабов R ~ 100–104 нм. Ин-
тенсивность рассеяния нейтронов I(q), измерен-
ную в зависимости от переданного импульса q,
калибровали по стандарту ванадия (пакет SAS)
[58]. Сечения рассеяния образцов dΣ(q)/dΩ нахо-
дили в абсолютных единицах в расчете на едини-
цу телесного угла и 1 см3 объема образца. Пакет
ATSAS применяли для восстановления корреля-
ционных функций [59, 60].

Таблица 1. Состав образцов

Образец
Концентрации компонент, мг/мл

Способ приготовления
алмаз фуллерен дифталоцианин

1 1.55 – – Разбавление исходной дисперсии ДНАZ+

2 – 0.01 – Замена растворителя, диспегирование С60 в воде
3 1.49 0.00039 – Смешивание водных дисперсий ДНАZ+ и С60

4 1.47 0.00039 0.015 Смешивание дисперсий ДНАZ+ и С60, 
добавление раствора ДФЦ

5 1.47 0.00039 0.015 Смешивание дисперсий, ДНАZ+ и раствора ДФЦ, 
добавление дисперсии С60
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Бинарные комплексы

Данные динамического рассеяния света в вод-
ных дисперсиях ДНАZ+, гидратированных фул-
леренов С60 и бинарной системе приведены на
рис. 2. В однокомпонентных коллоидах (ДНАZ+,
С60) обнаружены агрегаты размерами dH ~ 10–
300 нм с наиболее вероятным гидродинамиче-
ским диаметром (максимум основного пика)
dHmax ~ 50 и ~40 нм для алмазов и фуллеренов со-
ответственно. Наблюдались также крупные струк-
туры (~5000 нм) с амплитудами пиков на порядок
ниже, чем основного максимума (рис. 2).

Профили главных пиков распределений ΦV(dH)
различны для алмазной и фуллереновой систем.
В случае фуллеренов ширина пика на полувысоте
δdH ~ 50 нм (размеры частиц 30–80 нм в пределах
ширины). В случае алмазов ширина пика δdH ~
~ 125 нм в 2.5 раза выше, размер частиц 25–150 нм
значительно варьируется в пределах этой ширины.

Если минимальный масштаб алмазных агрега-
тов порядка диаметра частиц ДНАZ+ (4–5 нм), то
фуллерены формируют структуры размерами dH ≥
≥ 30 нм на порядок и более крупнее отдельной
молекулы. Максимальный масштаб структур в
том и другом коллоиде примерно одинаковый
~300 нм (рис. 2).

Особенности структурирования систем объяс-
няются разной спецификой взаимодействий ча-
стиц в этих случаях. Гидрофильные алмазы с по-
ложительным потенциалом (30–70 мВ) взаимно

отталкиваются, что придает устойчивость водной
дисперсии, хотя в ней вместе с отдельными ча-
стицами есть агрегаты. Они формируются, когда
потенциал отталкивания частиц локально ком-
пенсируется при сближении их граней с зарядами
разного знака. Баланс сил притяжения и отталки-
вания между частицами достигается при форми-
ровании цепей из алмазов, ассоциированных по
граням, несущим заряды разных знаков [49, 50].
Образуется множество агрегатов разного размера,
что дает профиль распределения ΦV(dH). В проти-
воположность алмазам молекулы гидратирован-
ных фуллеренов в большей степени гидрофоб-
ные, но могут нести некоторый отрицательный
заряд за счет диссоциации гидроксилов на их по-
верхности [51–54], что в сумме определяет размер
агрегатов (30–300 нм) на два порядка больше диа-
метра молекулы (рис. 2).

В смеси алмазной и фуллереновой дисперсий
конкуренция взаимодействий частиц одинаковой
и разной природы в итоге ведет к доминированию
притяжения между положительно заряженными
алмазами и гидратированными, отрицательно за-
ряженными фуллеренами. Поэтому наблюдается
переход к компактным структурам при ведении
фуллеренов в алмазную дисперсию и перемеши-
вании компонентов в ультразвуковом поле (рис. 2,
кривая 3). Исходные агрегаты фуллеренов разру-
шаются, и молекулы присоединяются к алмазам,
которые экранируют фуллерены от водного окру-
жения. Образуются компактные бинарные агре-
гаты с характерным диаметром DB ~ dHmax ~ 20 нм
(позиция максимума пика распределения шири-

Рис. 2. Объемные доли агрегатов ΦV в водных дисперсиях алмазов ДНАZ+ (1), гидратированных фуллеренов (2) и сме-
си этих компонентов (3) в зависимости от гидродинамического диаметра агрегатов dH.
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ной δdH ~ 20 нм). В отличие от исходных структур
алмазов и фуллеренов по отдельности бинарные
агрегаты имеют размеры в узком интервале зна-
чений 15–35 нм. Полагая, что в бинарной системе
сохраняется цепное связывание частиц алмазов,
получаем оценку числа частиц алмазов в ком-
плексе ~(DB/dP)2 ~20. При таком количестве ча-
стиц в среднем комплекс содержит один гидрати-
рованный фуллерен как стабилизирующий центр
внутри цепного клубка из алмазных частиц.
С учетом разброса размеров комплекса его ядро
может включать до трех молекул С60. Более де-
тальное представление о структуре дисперсий ал-
мазов, фуллеренов и комплексов было получено
на основе данных рассеяния нейтронов.

Импульсные зависимости сечений рассеяния
нейтронов в водных дисперсиях алмазов и фулле-
ренов (рис. 3) аппроксимировали функцией Ги-
нье σ(q) = σ0exp[–(qRG)2/3], чтобы найти сечение
рассеяния в пределе малых импульсов σ0 = σ (q → 0)
и радиус инерции наблюдаемых частиц RG.

Как выяснилось, радиус инерции алмазных аг-
регатов превосходит размер формирований фул-
леренов: RGДНА = 23.6 ± 1.4 нм > RGС60 = 16.9 ± 1.2 нм.
В том и другом случаях оцененные диаметры ча-
стиц 2(5/3)1/2RG ~ 61 и 44 нм в приближении сфер
примерно согласуются с данными динамического
рассеяния света. В пределах точности найденный
радиус инерции кластера фуллерена соответству-
ет ранее измеренной величине RGС60 = 18.8 ± 0.2 нм
в водной дисперсии с утроенной концентрацией
фуллерена (0.03 мг/мл) [53], что свидетельствует о
стабильности размера структур фуллерена в вод-
ной среде при вариации концентрации коллоида.

Хотя агрегаты алмазов и фуллеренов сопоста-
вимы по размерам, по своему строению эти обра-
зования заметно различаются. В первом прибли-
жении алмазную структуру с радиусом инерции
RGДНА ~ 20 нм можно рассматривать как гауссову
цепь с числом частиц nДНА ~ 6(RGДНА/dP)2 ~ 100.
Однако при такой высокой степени агрегации ал-
мазных цепей в 1 см3 раствора сечение рассеяния
σ0ДНА = 3.66 ± 0.89 см–1 всего на порядок выше
расчетной величины для неассоциированных ал-
мазов при данной концентрации. Следовательно,
только ~10% алмазов агрегированы на масштабах
десятков нанометров, остальные свободные из-за
электростатического отталкивания.

В случае гидратированных фуллеренов в кол-
лоиде концентрацией 0.01 мг/мл с объемной до-
лей молекул ~4.6 × 10–6 на порядок ниже, чем в
алмазной дисперсии, сечение рассеяния в преде-
ле малых импульсов составляет σ0F = 1.15 ±
± 0.29 см–1. Отсюда следует огромное число агре-
гации ~7.5 × 104 у наблюдаемых структур, пред-
ставляющих собой плотные глобулы.

Сечение σ0F втрое ниже аналогичной вели-
чины [53] для дисперсии с долей фуллерена
0.03 мг/мл. В обоих случаях агрегаты практически
равного размера имеют и одинаковые массы, т.е.
не различаются характером упаковки молекул.
Повышение доли фуллерена в растворе (0.01–
0.03 мг/мл) ведет лишь к увеличению количества
агрегатов без особых изменений их структуры.

Как показали данные динамического рассея-
ния света (рис. 2), гидратированные фуллерены
даже при низкой доле 0.00039 мг/мл (на четыре по-
рядка меньше концентрации алмазов 1.49 мг/мл)
сильно структурируют ансамбли алмазных ча-
стиц при образовании комплексов.

Информация о строении и характеристиках
комплексов была получена из нейтронных экспе-
риментов. Эти данные относятся практически
только к рассеянию на алмазах, эффектом крайне
малого количества фуллеренов можно прене-
бречь. Кривая сечения рассеяния σ(q) демон-
стрирует три характерные области поведения
(рис. 4). При импульсах q ≥ 1 нм–1 данные описы-

Рис. 3. Аппроксимация Гинье сечений рассеяния
нейтронов в водных системах алмазов (а) и фуллере-
нов (б).
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вают преимущественно алмазные частицы. Уча-
сток 0.15 < q < 1 нм–1 фрактального поведения се-
чения σ(q) ~ 1/qβ с показателем β = 2.39 ± 0.02
подтверждает, что комплексы включают цепные
(разветвленные) фрагменты из алмазов, что на-
блюдали и ранее в алмазных дисперсиях [49, 50].
Тенденция выхода сечения на насыщение при q <
< 0.1 нм–1 указывает на размер структур ~1/q ≥
≥ 10 нм. В экспериментальном q-диапазоне сече-
ние подчиняется функции

(1)

где первое слагаемое отражает рассеяние на алма-
зах размером ~rC, второе – корреляции между ни-
ми на масштабе RC > rC, третье – вклад некоге-
рентного фона. Аппроксимация данных функ-
цией (1) дает радиус атомных корреляций в
основном в пределах отдельной частицы rC = 1.8 ±
± 0.1 нм, что сравнимо с ее геометрическим ради-
усом. Сечение σ01 = 0.45 ± 0.06 см–1 согласуется с
расчетным значением для независимо рассеи-
вающих алмазов с концентрацией в растворе
1.5 мг/мл. Масштаб корреляций между частица-
ми RC = 7.5 ±0.3 нм вчетверо превосходит их раз-
мер ~rC. Соответствующее сечение σ02 = 16.6 ±
± 1.1 см–1 в ~40 раз больше значения σ01 отдель-
ных частиц. Отсюда в среднем число частиц в
комплексе составит nA = σ02/σ01 = 37 ± 5. Пример-
но такое же число агрегации, в пределах точности
измерений, получается из размеров комплекса в
фрактальной модели: nA = (RC/rC)2.3 = 28 ± 4. Если
числа агрегации по алмазу nA ~ 30–40, то количе-
ство фуллеренов в комплексе должно быть ~2
в соответствии с оценками по данным динамиче-
ского рассеяния света.

+σ = σ +
+ σ + +

2 2
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Тройные комплексы
На основе алмазной дисперсии (1.55 мг/мл)

получали тройные комплексы, добавляя гидрати-
рованный фуллерен, затем раствор ДФЦ Eu на
водной основе (парамагнитный модификатор
алмазов). Применяли также обратный порядок
приготовления, смешивая раствор ДФЦ с алмаз-
ной дисперсией с последующим добавлением
гидратированного фуллерена.

Из данных динамического рассеяния света
найдены объемные доли частиц в образцах ΦV(dH)
с зависимости от их гидродинамического разме-
ра, которые сравнивали с результатами для ком-
плекса алмаз–фуллерен. Согласно данным (рис. 5),
компонент ДФЦ, введенный в систему алмаз–
фуллерен, мало меняет известный для бинарного
комплекса характер структурирования алмазов
(кроме появления некоторой доли микронных
образований). По сравнению с комплексом ал-
маз–фуллерен наиболее вероятный размер трой-
ных структур увеличился до DT ~ 25 нм при суже-
нии пика распределения (ΔDT/DT = ±30%), что
указывает на формирование более упорядочен-
ных комплексов с числом агрегации по алмазам
~(DT/dP)2 ~ 25 при наличии в структуре одного–
двух фуллеренов.

Как выяснилось, при формировании тройного
комплекса важен порядок добавления компонен-
тов в алмазную дисперсию. Попытки получить
комплекс в обратном порядке, сначала добавив
ДФЦ, затем фуллерен, не привели к успеху. Взаи-
модействие ДНАZ+ с добавленным ДФЦ вызвало
интенсивное образование микронных структур
(рис. 5, кривая 2). В них гидрофильные алмазы
стремились экранировать гидрофобные молеку-

Рис. 4. Сечение рассеяния нейтронов в водном рас-
творе комплекса алмаз–фуллерен в зависимости от
импульса. Данные аппроксимированы функцией (1).
Прямая линия показывает фрактальное поведение
сечения.

10–3

10–2

10–1

100

101

1 100.1
q, нм–1

q–2.39

σ, см–1

Рис. 5. Объемные доли агрегатов в зависимости от их
размера в водных дисперсиях: 1 – комплекс, получен-
ный добавлением гидратированного фуллерена, за-
тем раствора ДФЦ в алмазную дисперсию; 2 – ком-
плекс, приготовленный в обратном порядке; 3 – би-
нарный комплекс алмаз–фуллерен.
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лы ДФЦ от водного окружения, что можно пред-
ставить, как физическое сшивание первичных
алмазных агрегатов через молекулы ДФЦ. После-
дующее введение фуллерена не могло разрушить
крупные коагуляты из алмазов и ДФЦ. Не вошед-
ший в коагуляты избыток алмазов формировал
агрегаты примерно тех же размеров (~40 нм) с
участием фуллеренов, которые наблюдались в чи-
стых дисперсиях ДНАZ+ и фуллеренов (рис. 2),
но в тройной системе размер агрегатов вдвое пре-
восходил диаметр бинарных агрегатов алмаз–
фуллерен (рис. 5, кривая 3).

Таким образом, найденный способ получения
тройных комплексов включает начальную ста-
дию взаимодействия фуллеренов с алмазами с об-
разованием компактных комплексов диаметром
~25 нм и конечную стадию, на которой вводят
ДФЦ как стабилизирующую добавку. Детальные
структурные данные на масштабах от единиц до
десятков нанометров были получены в нейтрон-
ных экспериментах, подтвердивших результаты
динамического рассеяния света.

Для тройных систем, как и для бинарных, на-
блюдались области поведения сечения, отвечаю-
щие рассеянию на отдельных алмазах, цепных
фрагментах и комплексах в целом (рис. 6). Дан-
ные рассеяния аппроксимировали функцией (1).
Для частиц алмаза найден корреляционный радиус
rC = 1.6 ± 0.1 нм и сечение σ01 = 0.36 ± 0.04 см–1,
что согласуется с данными для бинарного ком-
плекса с учетом разбавления системы раствором
ДФЦ. В тройной системе сечение σ01 соответ-
ствовало расчетной величине для набора незави-
симо рассеивающих алмазов при заданной кон-
центрации. Тройные комплексы имели примерно
тот же размер RC = 7.5 ± 0.2 нм и сечение σ02 =
= 15.9 ± 0.9 см–1, что и бинарные комплексы.

Из полученных данных и проведенного анали-
за следует, что ДФЦ, который добавили послед-
ним, присоединялся к алмазной поверхности ча-
стиц бинарного комплекса, не вызывая в нем ра-
дикальных структурных изменений. Числа
агрегации алмазов в тройных комплексах nA =
= σ02/σ01 ≈ 45, nA = (RC/rC)2.4 ≈ 39, оцененные дву-
мя способами, возросли на 20–40% по сравнению
с аналогичными величинами в бинарных ком-

Рис. 6. Сечение рассеяния нейтронов в водном рас-
творе тройного комплекса алмаз–фуллерен–ДФЦ в
зависимости от переданного импульса. Данные ап-
проксимированы функцией (1), прямая линия пока-
зывает фрактальное поведение сечения.

10–3

10–4

10–2

10–1

100

101

1 100.1
q, нм–1

q–2.41

σ, см–1

Рис. 7. Схема образования тройного комплекса фуллерен–(ДНАZ+)–ДФЦ. Показаны водородные связи между гид-
роксилами на поверхности алмазов ДНАZ+ и гидратированных фуллеренов C60(OH)X, а также связи с участием моле-
кул воды.
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плексах. Следовательно, молекулы ДФЦ служили
дополнительным фактором связывания частиц
алмазов и стабилизации комплексов. Тройные
комплексы, как и бинарные, демонстрировали
цепные (разветвленные) фрагменты из алмазов.
Фрактальная размерность этих образований β =
= 2.41 ± 0.02 в пределах точности не изменилась
(рис. 6).

В сумме данные рассеяния нейтронов и света
показали, что устойчивые компактные тройные
комплексы образуются при взаимодействии ком-
понентов (алмазов, гидратированных фуллере-
нов) с полярными функциональными группами
(гидроксилами на углеродной поверхности), ко-
гда могут возникать водородные связи между ал-
мазами и фуллеренами с участием молекул воды в
гидратных оболочках вокруг этих частиц. Указан-
ные взаимодействия, приводящие к формирова-
нию тройных комплексов, схематически показа-
ны на рис. 7.

При введении ДФЦ в бинарную систему про-
исходят гидрофобные взаимодействия алмазов и
молекул ДФЦ, вероятны также слабые донорно-
акцепторные связи между поверхностями алмаз-
ных граней и молекулами ДФЦ. Лиганды моле-
кул могут быть протонированы при контактах с
насыщенной водородом алмазной поверхностью.

Найденные способы создания гибридных би-
нарных и тройных наноструктур с люминесцент-
ными и парамагнитными свойствами могут быть
использованы для целей биомедицины в связи с
работами по фотокаталитическим комплексам
наноалмазов с полимерами и фотосенсибилиза-
торами для тераностики [61, 62].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты продемонстрировали
возможность применения детонационных алма-
зов в качестве платформы для молекул, обладаю-
щих люминесцентными и парамагнитными свой-
ствами. Показано, что такие молекулы в водных
средах могут быть связаны с поверхностью алмаз-
ных наночастиц в бинарные и тройные комплек-
сы. В этих условиях ассоциация компонентов
происходит не за счет валентных связей, а под
действием электростатических сил, частично во-
дородных связей и гидрофобных взаимодей-
ствий, что важно для сохранения фотокаталити-
ческих и магнитных свойств присоединенных
молекулярных компонентов. Следует подчерк-
нуть, что химически инертные и устойчивые к
ионизирующим излучениям алмазные частицы,
используемые в качестве платформы, сами по се-
бе способны служить в качестве люминесцирую-
щих частиц и могут быть дополнительно модифи-
цированы магнитными ионами для усиления

функциональных свойств получаемых гибридных
комплексов [63].
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Structures of Nanodiamonds with Photoactive Modifiers
V. T. Lebedev1, *, Yu. V. Kulvelis1, M. A. Soroka1, O. A. Kyzyma2, A. Ya. Vul3

1Petersburg Nuclear Physics Institute B.P. Konstantinova, National Research Center “Kurchatov Institute”, Gatchina, 
Leningrad region, 188300 Russia

2Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, Moscow region, 141980 Russia
3FTI named A.F. Ioffe, St. Petersburg, 194021 Russia

*e-mail: lebedev_vt@pnpi.nrcki.ru

For the first time, binary and ternary complexes of fullerenes and diphthalocyanines of europium with deto-
nation nanodiamonds have been obtained, which can serve as platforms for the delivery of these hydrophobic
molecules into aqueous biological media for the tasks to improve magnetic resonance imaging, photodynam-
ic therapy, and diagnostics using luminescent labels. Detonation nanodiamonds (size ~4–5 nm) had a posi-
tive potential (30–70 mV) in an aqueous medium due to groups (CH, COH) grafted onto the surface as a re-
sult of heat treatment in a hydrogen atmosphere. During the interaction of positively charged diamonds with
electronegative hydrated fullerenes in an aqueous medium, the initial aggregates of each of the components
were destroyed, and their electrostatic bonding led to the formation of stable compact complexes ~20 nm in
size according to the data of dynamic light scattering and small-angle neutron scattering in colloids under
normal conditions (20°С). Binary complexes included, on average, two fullerene molecules per 30–40 dia-
mond particles. The introduction of diphthalocyanine molecules into a binary colloid resulted in the forma-
tion of stable ternary structures. The obtained complexes of diamonds, fullerenes, and diphthalocyanine mol-
ecules are promising for biomedical applications due to the luminescent and magnetic properties of the com-
ponents.

Keywords: structure, nanoparticle, diamond, complex, neutron, scattering, aggregate, fullerene, diphthalo-
cyanine, biomedicine.
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Представлены результаты использования статистики многократного рассеяния для описания зави-
симости тормозной способности S вещества от энергии E0 пучка альфа-частиц. Показано, что при-
менение новой методики, основанной на учете зависимости зарядового состояния ионов пучка от
отношения скорости ионов к минимальной скорости электронов вещества, позволяет проводить
расчеты S адекватно экспериментальным результатам в широком диапазоне энергии частиц E0.

Ключевые слова: моноэнергетический пучок альфа-частиц, многократное неупругое рассеяние,
тормозная способность вещества, зарядовое состояние иона.
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ВВЕДЕНИЕ
Тормозная способность вещества для направ-

ленных пучков моноэнергетических заряженных
частиц представляет собой исключительно важ-
ную характеристику сложных процессов взаимо-
действия частиц с веществом. Она необходима во
многих областях фундаментальной и прикладной
физики [1–3]. Например, для количественных
методов локальной диагностики современных
наноматериалов и структур (сканирующей гелие-
вой ионной микроскопии [4, 5]) необходимы на-
дежные знания о тормозной способности иссле-
дуемых образцов по отношению к альфа-части-
цам с энергией E0 от 100 эВ до 30 кэВ. Для пучка
моноэнергетических протонов задача аналитиче-
ского описания зависимости тормозной способ-
ности вещества от энергии в широком диапазоне
первичной энергии частиц была решена в [6]. По-
лучены формулы, учитывающие влияние зависи-
мости энергетических потерь частиц от их ско-
рости в четырех различных энергетических диа-
пазонах. Особенность транспорта протонов в
твердотельном материале состоит в том, что заряд
иона водорода Z1 остается неизменным и равным
единице электрического заряда вплоть до энер-
гии частиц E0 несколько кэВ. Ситуация суще-
ственно иная для ионов с большим электриче-
ским зарядом начиная с альфа-частиц. Общепри-

нято [7], что при скорости V0 пучка ионов

меньше, чем  необходимо

уже учитывать зависимость зарядового состояния
Z1ef ионов от их скорости. Первоначальная оцен-
ка среднего заряда иона, двигающегося со скоро-
стью V0, была сделана Бором [8], который опреде-
лил средний заряд иона Z1ef как:

А в настоящее время наиболее часто используется
выражение для Z1ef [9]:

где C ≈ 1, γ ≈ 2/3 для большинства материалов,
изученных в [9]. Детальный обзор существующих
аналитических выражений, используемых для
описания зарядового состояния низкоэнергети-
ческих ионов, проведен в [7].

При таком подходе, естественно, обращает на
себя внимание одна странность, а именно полное
игнорирование влияния на величину Z1ef заря-
женных частиц непосредственно электронов об-
разца и отсутствие каких-либо попыток устано-
вить взаимосвязь зарядового состояния Z1ef с ре-
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альной электронной структурой атомов вещества
мишени.

Цель настоящей работы заключалась в разра-
ботке новой методики расчета зарядового состоя-
ния Z1ef пучка альфа-частиц в тонких слоях веще-
ства на основе изучения зависимости Z1ef от соот-
ношения скоростей V0 частиц пучка и средней
скорости V1i самых медленных электронов веще-
ства образца.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА Z1ef 
ДЛЯ АЛЬФА-ЧАСТИЦ
Базовая формула для Z1ef

Как показано в [6, 10], для пучка заряженных
частиц массой M с энергией меньше E01 =
= (M/me)J2/8ε1i в тонких пленках наиболее веро-
ятная потеря энергии ε1i соответствует энергии
связи самых медленных электронов образца,
средняя скорость которых V1i (J – усредненное
значение потенциальной энергии электронов ми-
шени). Поэтому в статистической модели много-
кратного рассеяния этот параметр является клю-
чевым при описании энергетических потерь ча-
стиц с энергией меньше E01.

Ранее в [11] учет уменьшения вероятности не-
упругих потерь пучка заряженных частиц на элек-
тронах мишени, когда скорость пучка становится
сопоставимой со средней скоростью VZ/2 электро-
нов области экранирования, был осуществлен

путем введения функции 

где εZ/2 – энергия электронов атома, соответству-
ющих граничной области экранирования заряда
ядра в модели Томаса–Ферми [12]. Она успешно
используется в прикладных задачах [13–16], свя-
занных с описанием энергетических потерь пуч-
ков электронов и протонов средних и низких
энергий в веществе. Функцию  можно пред-
ставить в виде:

По существу, эта формула отражает зависимость
вероятности неупругого рассеяния пучка частиц
на электронах, расположенных вне области экра-
нирования, когда V0/VZ/2 < 4.7. И поэтому вполне
разумно, используя метод аналогий, предполо-
жить, что уменьшение заряда альфа-частиц с Z1 = 2
до заряда Z1ef может быть обусловлено двумя воз-

:N
MF
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можными факторами. Во-первых, уменьшением
вероятности однократной ионизации атомов ве-
щества, вызванным снижением отношения V0/V1i –
оно становится меньше некоторой величины
4.7–5.0. И, во-вторых, изменением заряда неко-
торой части альфа-частиц пучка после захвата
ими слабо связанных атомных электронов мише-
ни. Поэтому для Z1ef возможно записать базовую
формулу в виде:

(1)

где β – некоторая функция переменной V0/V1i,
опосредовано связанная с вероятностью присо-
единения электрона вещества к иону гелия в за-
висимости от соотношения скоростей иона V0 и
слабо связанного электрона V1i.

Определение функции  для альфа-частиц

Для изучения зависимости функции β от отно-
шения V0/V1i в широком диапазоне от 1.5 до 30
были проведены расчеты тормозной способности
алюминия как модельного материала для альфа-
частиц с Z1 = 2 и энергией E0 в диапазоне от 10 кэВ
до 10 МэВ. Расчеты проводили в рамках концеп-
ции дискретного процесса торможения заряжен-
ных частиц [6], используя значения параметров
этого материала ε1i = 6 эВ и εZ/2 = 80 эВ, надежно
определенные по результатам торможения пучка
протонов в алюминии. Далее полученные резуль-
таты сравнивали с экспериментальными значе-
ниями тормозной способности S, представлен-
ными в [17, 18]. По результатам проведенного
анализа была предложена формула, устанавлива-
ющая функциональную зависимость величины β
от переменной V0/V1i для моноэнергетических
пучков альфа-частиц в алюминии:

(2)

(3)

Полученные формулы (1)–(3) определяют пове-
дение зарядового состояния Z1ef пучка альфа-ча-
стиц с энергией E0, соответствующей интервалу
скоростей частиц V1i 1.5–5.0. При V0 < 1.5V1i заряд
Z1ef пучка альфа-частиц достигает своего равно-
весного значения 2√2/2 = √2.
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МИХЕЕВ, БЕЗБАХ

РЕЗУЛЬТАТЫ ПРИМЕНЕНИЯ МЕТОДИКИ 
РАСЧЕТА Z1ef

Результаты применения полученной функци-
ональной зависимости для β при расчете тормоз-
ной способности S алюминия для альфа-частиц с
использованием формулы (1) представлены на
рис. 1. Как видно из рис. 1а, учет Z1ef позволяет
сделать следующие выводы: для альфа-частиц с
энергией E0 более 1.0 МэВ заряд е Z1ef = 2 в алю-
минии остается неизменным; в интервале значе-
ний энергии E0 1.0–0.1 МэВ Z1ef в алюминии плав-

но уменьшается до равновесного значения √2;
на графике зависимости тормозной способно-
сти S от энергии E0 стабилизация Z1ef (достиже-
ние равновесного значения) сопровождается по-
явлением характерного перегиба.

Результаты сравнения рассчитанных по мето-
дике значений S с результатами эксперименталь-
ных измерений [17, 18] представлены на рис. 1б и
свидетельствуют о хорошем соответствии расче-
тов и экспериментальных данных для алюминия
во всем приведенном энергетическом диапазоне E0.

Результаты использования новой методики
учета зарядового состояния ионов гелия при рас-
чете тормозной способности S углерода, серебра
и золота для пучка альфа-частиц с использовани-
ем формулы (1) представлены на рис. 2–4. Ска-
занное выше о результатах, представленных на
рис. 1, в полной мере относится и к результатам,
приведенным на рис. 2–4, которые подтверждают
значимость и возможности новой методики учета
зарядового состояния альфа-частиц для образ-
цов, относящихся к широкому диапазону значе-
ний среднего атомного номера Z материала ми-
шени.

Отметим, что присутствие характерного пере-
гиба на рассчитанных кривых S = S(E0) не является
случайным результатом проведенных вычисле-
ний, а только подтверждает и объясняет особен-
ность экспериментальных измерений тормозной
способности. Эта особенность, однако, слабо вы-

Рис. 1. Зависимость тормозной способности S алю-
миния для пучка альфа-частиц с энергией от 10 кэВ
до 100 МэВ (He++ → 13Al): а – расчет с Z1 = 2 по фор-
мулам [6] (пунктир) и Z1ef по формулам (1)–(3)
(сплошная кривая); б – расчет с Z1ef по формулам
(1)–(3) (сплошная кривая) и экспериментальные
данные [17] (символы).
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Рис. 2. Зависимость тормозной способности S угле-
рода для пучка альфа-частиц с энергией от 6 кэВ до
50 МэВ (He++ → 6C): пунктирная линия – расчет с
Z1 = 2 по формулам [6]; сплошная кривая – расчет с
Z1ef по формулам (1)–(3).
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является из-за значительного разброса экспери-
ментально измеренных величин S в этом диапа-
зоне значений энергии E0.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана новая методика учета зарядового
состояния Z1ef альфа-частиц. Предложены фор-

мулы для расчета, устанавливающие функцио-
нальную зависимость Z1ef от отношения V0/V1i.

Представлены результаты применения мето-
дики при расчете тормозной способности углеро-
да, алюминия, серебра и золота.

Установлено хорошее соответствие выполнен-
ных расчетов тормозной способности S экспери-
ментальным данным во всем исследованном
энергетическом диапазоне E0. Показано, что до
пятикратного превышения V0 над V1i величина
Z1ef = Z1 = 2. При уменьшении отношения V0/V1i
до 1.5 происходит плавное изменение заряда
ионов гелия Z1ef до равновесного значения √2.
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Рис. 3. Зависимость тормозной способности S сереб-
ра для пучка альфа-частиц с энергией от 2 кэВ до
100 МэВ (He++ → 47Ag): пунктирная линия – расчет с
Z1 = 2 по формулам [6]; сплошная кривая – расчет с
Z1ef по формулам (1)–(3).

120

100

80

60

40

20

0
10–3 10–110–2 100 101 E0, МэВ

S, 10–15 эВ · см2/ат.

Рис. 4. Зависимость тормозной способности S золота
для пучка альфа-частиц с энергией от 10 кэВ до
100 МэВ (He++ → 79Au): пунктирная линия – расчет с
Z1 = 2 по формулам [6]; сплошная кривая – расчет с
Z1ef по формулам (1)–(3).
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The results of using the statistics of multiple scattering to describe the dependence of the stopping power S of
matter on the energy E0 of an alpha particle beam are presented. It is shown that the application of a new tech-
nique based on taking into account the dependence of the charge state of the beam ions on the ratio of the ion
velocity to the minimum velocity of the substance electrons makes it possible to calculate S adequately to the
experimental results in a wide range of particle energies E0.

Keywords: monoenergetic beam of alpha particles, multiple inelastic scattering, stopping power of matter,
charge state of an ion.



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ, 2023, № 1, с. 25–30

25

ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРОННОЙ И ЛОКАЛЬНОЙ АТОМНОЙ 
СТРУКТУРЫ ЭРБИЕВЫХ КОМПЛЕКСОВ ТЕТРАФЕНИЛПОРФИРИНА: 

АНАЛИЗ ДАННЫХ РЕНТГЕНОВСКОЙ ФОТОЭЛЕКТРОННОЙ 
СПЕКТРОСКОПИИ И РЕНТГЕНОВСКОЙ 

СПЕКТРОСКОПИИ ПОГЛОЩЕНИЯ
© 2023 г.   Р. Н. Можчильa, b, *, А. М. Ионовa, **, С. И. Божкоa,

В. Д. Румянцеваc, А. П. Менушенковb, А. Л. Тригубd

aИнститут физики твердого тела им. Ю.А. Осипьяна РАН, Московская обл., Черноголовка, 142432 Россия
bНациональный исследовательский ядерный университет “МИФИ”, Москва, 115409 Россия

cМИРЭА – Российский технологический университет, Москва, 119571 Россия
dНациональный исследовательский центр “Курчатовский институт”, Москва, 123182 Россия

*e-mail: mr_mozhchil@mail.ru
**e-mail: ionov@issp.ac.ru

Поступила в редакцию 31.03.2022 г.
После доработки 25.04.2022 г.

Принята к публикации 25.04.2022 г.

Методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и рентгеновской спектроскопии погло-
щения исследованы особенности электронной и локальной атомной структуры эрбиевых металло-
порфиринов Er(acac)TPPBr8, Er(acac)TPP и прекурсорных тетрафенилпорфиринов TPP и TPPBr8.
С помощью фотоэлектронной спектроскопии определены параметры структуры остовных уровней
Er4d, N1s, C1s, O1s, Br3d и валентной зоны. Установлен характер изменения электронной структу-
ры тетрафенилпорфиринов при внедрении центрального атома эрбия – равномерное перераспре-
деление электронной плотности между атомами азота пиррольной и аза-группы. Из анализа спек-
тров рентгеновского поглощения установлено влияние присоединения брома в мезо-позиции мак-
роцикла на параметры локальной атомной структуры эрбиевого порфиринового комплекса и
подтверждено целочисленное трехвалентное состояние металла (Er3+) в редкоземельных металло-
порфиринах.

Ключевые слова: рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, рентгеновская спектроскопия
поглощения, редкоземельные металлопорфирины, тетрафенилпорфирин, эрбий.
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ВВЕДЕНИЕ

Металлопорфирины благодаря своим нели-
нейно-оптическим свойствам перспективны в
качестве активных сред для оптических коммуни-
каций, обработки оптических и электрических
сигналов, хранения информации [1]. Порфири-
ны, представляющие интерес в качестве низко-
размерных проводников [2], перспективны для
нанотехнологий и создания элементов и устройств
на основе отдельных макромолекул, чувствитель-
ных к воздействию электрических, магнитных и
электромагнитных полей [1].

Молекулы порфиринов образуют с редкозе-
мельными металлопорфиринами стабильные ком-
плексы, которые обладают интенсивным погло-
щением в ближней ИК-области спектра [3].

Введение различных заместителей в мезо- и/или
β-положения макроцикла позволяет изменять
физико-химические свойства металлопорфири-
нов, что играет важную роль при использовании
их в медицине и фотохимии [4].

Настоящая работа посвящена исследованию
локальной атомной и электронной структуры эр-
биевых тетраарилпорфиринов методом рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
и рентгеновской спектроскопии поглощения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез редкоземельных порфиринов

Исследуемые порфириновые комплексы и
ацетилацетонатные соли иттербия были синтези-
рованы в лаборатории Московского технологиче-

УДК 543.428.4:547.979.733
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ского университета (МИРЭА). Соединения полу-
чены при кипении пяти–десятикратного избытка
ацетилацетоната эрбия (3) (Er(acac)3) и свободно-
го основания порфирина в 1,2,4-трихлорбензоле
в инертной атмосфере в течение 2–7 ч в зависи-
мости от порфирина. Растворители упаривали
в вакууме, хроматографировали на силикагеле 60,
металлокомплексы перекристаллизовывали из сме-
си хлороформ–метанол, подробно синтез опи-
сан в [5].

Образцы для исследований методом РФЭС
приготавливали методом химического осаждения
растворов металлопорфиринов в CHCl3 и CCl4
на подложке Ag, а также методом механического
впрессовывания в подложку металлического ин-
дия (In). Перед проведением исследований об-
разцы отжигали (0.5–1 ч) при Т = 400 К in situ
в сверхвысоком вакууме (10–9 Торр) для удаления
поверхностных загрязнений.

Фотоэлектронные спектры снимали на спек-
трометре KRATOS AXIS ULTRA DLD со сфери-
ческим секторным анализатором, ионной пушкой,
ультрафиолетовым и рентгеновским источниками.
Эксперименты по исследованию поверхности
металлопорфиринов проводили в сверхвысоком
вакууме (5 × 10–10)–(3 × 10–9) Торр с использова-
нием излучения AlKα 1486.69 эВ (энергетиче-
ское разрешение 0.48 эВ, энергию связи калибро-
вали по линии Ag 3d5/2). Образцы для исследова-
ния методом РФЭС приготавливали методом
впрессовывания в индиевую фольгу ex situ.

Использованные в работе экспериментальные
данные были получены методом рентгеновской
спектроскопии поглощения на станции “Струк-
турное материаловедение”, расположенной на
канале Курчатовского центра синхротронного
изучения (НИЦ “Курчатовский институт”) [6].
Источником синхротронного излучения служит
поворотный магнит с полем 1.7 Тл накопительно-
го кольца “Сибирь-2”. Энергия электронного
пучка составляет 2.5 ГэВ, средний ток 60–70 мА.
Измерения проводили при комнатной темпера-
туре в геометрии пропускания (монохроматор
Si(111) с вырезом канала), т.е. измеряли интен-
сивность рентгеновского пучка до и после образ-
ца с помощью ионизационных камер. Монохро-
матор был откалиброван по спектрам максималь-
ного поглощения (E0 = 8363 и 13473 эВ) для K-краев
Er и Br соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование методом РФЭС

Анализ обзорных РФЭ-спектров исследован-
ных порфиринов продемонстрировал присут-
ствие всех элементов, входящих в состав исследу-
емых соединений. В спектрах остовных уровней
отчетливо наблюдаются линии всех элементов,

входящих в состав прекурсорных порфиринов и
металлопорфиринов (Er4d, N1s, C1s, O1s, Br3d).
Стоит отметить, что относительные концентра-
ции элементов, по данным РФЭС, в первом при-
ближении соответствуют химическому составу.

В РФЭ-спектрах остовных уровней N1s-состо-
яний тетрафенилпорфирина и ТРРBr8 (рис. 1) от-
четливо наблюдается характерная двухпиковая
структура при энергии связи 399.4 и 397.2 эВ для
ТРР, 399.3 и 397.1 эВ для ТРРBr8, отвечающая азо-
ту в пирро-группе (конфигурация связи sp3) и
аза-группе (sp2) соответственно, что хорошо со-
гласуется с результатами для тиолпорфиринов и
родственных им фталоцианиновых соединений.
В спектрах металлопорфиринов наблюдается из-
менение состояния N1s, что указывает на равно-
мерное распределение электронной плотности
между пирро- и аза-N в порфиринах после присо-
единения эрбия, что находится в хорошем согла-
сии с данными, полученными для металлопорфи-
ринов (Me = Fe, Co, Mn, Ni) и фталоцианинов
Cu [7]. Так называемое “металлирование” (введе-
ние металла в центр молекулы ТРР) приводит к
замещению двух атомов водорода металлом, ко-
торый, в свою очередь, равнозначно взаимодей-
ствует со всеми атомами азота в координацион-
ной полости и приводит к равномерному пере-
распределению электронной плотности между
атомами азота и появлению одного уширенного
пика N1s-уровня.

Поскольку эрбий – это редкоземельный эле-
мент (состояние Er3+, …4s24p64d104f125s2…), у кото-
рого 4f-оболочка частично заполнена, 4d-спектр
представлен мультиплетом [8]. Отметим, что ха-
рактер мультиплетного расщепления линии Er4d
у оксида эрбия и металлического эрбия различа-
ется. Разложение спектров остовного уровня Er4d
бромного и безбромного порфиринов демон-
стрирует идентичное состояние эрбия со схожи-
ми параметрами разложения. Это указывает на
то, что присоединение брома в мезо-положения
не приводит к изменению электронного состоя-
ния эрбия. Мультиплетное расщепление по пара-
метрам близко к оксиду эрбия, т.е. электронная
структура эрбия в макроциклах близка к элек-
тронной структуре эрбия(III).

В РФЭ-спектре остовного уровня Br3d в
Er(acac)TPPBr8 (рис. 2), как и для TPPBr8, отчет-
ливо наблюдается дублет линий Br3d5/2 и Br3d3/2,
со спин-орбитальными отношениями, близкими
к 3 : 2, что указывает на единственное состояние
брома в молекуле порфирина. Отсутствие замет-
ного изменения линии Br3d при металлировании
TPPBr8 эрбием указывает на сохранение элек-
тронного состояния брома.

В РФЭ-спектрах остовного C1s-уровня всех
исследованных эрбиевых комплексов наблюдает-
ся широкий пик, обусловленный различными со-
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стояниями атомов углерода, находящихся в неэк-
вивалентных положениях в молекуле, пики кото-
рых обладают незначительными химическими
сдвигами [9] (рис. 3). Разложение линии O1s
Er(acac)TPP и Er(acac)TPPBr8 дает относительно
узкие линии, отвечающие за кислород в соедине-
нии и наличие малого загрязнения, которые ана-
логично иттербиевым комплексам [9] получены в
процессе хранения, подготовки и транспортиров-
ки образцов на воздухе.

Спектры валентных зон, исследованных пор-
фиринов (без металлов и эрбиевых) (hν = 1486.69 эВ)
представлены на рис. 4. Анализ экспериментальных
и литературных данных [4, 9] позволяет высказать
предположение, что валентная зона порфиринов,
аналогично металлопорфиринам 3d-металлов и
тетрафенилпорфиринам, образована π- (в интер-
вале 1–6 эВ), (π + σ)- (5–10 эВ) и σ-состояниями

(6–16 эВ) порфириновых макроциклов и полу-
остовными уровнями редкоземельных элементов
(4f, 5p). В первом приближении она может быть
представлена суперпозицией спектров структур-
ных составляющих – бензола и пиррола, что со-
гласуется с литературными данными.

Исследование методом спектроскопии 
рентгеновского поглощения

Область спектра вблизи края (XANES – X-ray
Absorption Near Edge Structure) рентгеновского
поглощения Er в макроцикле показан на рис. 5а.
Отчетливо наблюдается нерасщепленная “белая
линия” при энергии 8362.8 эВ для Er(acac)TPP и
8363.5 для Er(acac)TPPBr8, что указывает на цело-
численное трехвалентное состояние эрбия в обо-
их соединениях [10]. Положение “белой линии”

Рис. 1. Разложение спектральной линии N1s: а – в TPP (1) и в Er(acac)TPP (2); б – в TPPBr8 (1) и Er(acac) TPPBr8 (2).
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Рис. 2. Разложение РФЭ-спектров: а – Er4d в Er(acac)TPP; б – Br3d в Er(acac)TPPBr8.
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Рис. 3. Разложение РФЭ-спектров: а – С1s в Er(acac)TPP Br8; б – O1s в Er(acac)TPPBr8.
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для Er(acac)TPP и Er(acac)TPPBr8 смещается на
0.7 эВ в сторону больших значений энергии в слу-
чае комплекса, содержащего бром, что, возмож-
но, указывает на различие процессов перестрой-
ки электронной структуры эрбиевых комплексов.
Данное смещение белой линии может быть связа-
но, согласно анализу EXAFS-спектров (EXAFS –
Extended X-ray Absorption Fine Structure), со сме-
щением атома эрбия к атомам азота, т.е. на усиле-
ние связи эрбий–азот.

На основе параметров геометрической опти-
мизации далее проводили моделирование и срав-
нение модельных и экспериментальных EXAFS-
спектров (рис. 5б, 5в). Подгонку спектров осу-
ществляли в R-пространстве с помощью програм-
мы Artemis [11], результаты которой приведены в
табл. 1.

Основное различие между бромированным и
не бромированным порфирином заключается в
искажении макроцикла из-за атома брома, при-
соединенного к углероду в мезо-положении (Cb).
Изменение приводит к искажению порфирино-
вого остова – переходу от планарного в случае
Er(acac)TPP к седловидному (гиперболического
параболоида) в случае Er(acac)TPPBr8. Другими
словами можно сказать, что происходит разделе-
ние позиций восьми центральных атомов углеро-
да, связанных с азотом (Ca), и восьми крайних
атомов углерода в порфириновом остове (Cb) на
два неэквивалентных положения – по четыре
атома для каждого типа атомов углерода. Стоит
отметить, что при бромировании длина связи
между атомами металла и азота уменьшается,
а длина связи Er–O увеличивается, что, в свою
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очередь, должно увеличить стабильность порфи-
ринового соединения.

ВЫВОДЫ

Показано изменение электронного состоя-
ния в порфиринах после введения редкоземель-
ного металла в центральную полость молекулы.
В РФЭ-спектрах исследованных металлопорфи-
ринов наблюдается один уширенный пик N1s-со-
стояний после металлирования, отражающий
малую разность значений энергии связи пир-
рольного- и аза-N, а в спектре N1s-состояния
тетрафенилпорфирина наблюдается характерная
двухпиковая структура, отвечающая азоту в
пиррольной группе (sp3) и аза-группе (sp2) соот-
ветственно. Таким образом, введение атома ред-
коземельного элемента в центральную полость
порфирина приводит к более равномерному пе-
рераспределению электронной плотности между
атомами азота пиррольной и аза-групп и появле-

нию одного уширенного пика N1s-состояния с
энергией связи в диапазоне 398.1–398.3 эВ в
РФЭ-спектрах.

Установлено целочисленное трехвалентное
состояние эрбия в металлопорфиринах, на что
указывает мультиплетное расщепление 4d-линии
эрбия в РФЭ-спектрах. В XANES-спектрах Er
в макроцикле отчетливо наблюдается нерасщеп-
ленная белая линия при энергии 8362.8 и 8363.5 эВ
для Er(acac)TPP и Er(acac)TPPBr8. Анализ спек-
тров валентной зоны металлопорфирина позво-
ляет высказать предположение, что она образова-
на π-, (π + σ)- и σ-состояниями порфириновых
макроциклов аналогично металлопорфиринам
3d-металлов, что согласуется с квантово-механи-
ческими расчетами.

Продемонстрировано изменение локальной
атомной структуры макроцикла при присоедине-
нии атома брома в мезо-положения.
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The features of the electronic and local atomic structure of erbium metalloporphyrins Er(acac)TPPBr8,
Er(acac)TPP and precursor tetraphenylporphyrins (TPP and TPPBr8) have been studied by X-ray photoelec-
tron spectroscopy and X-ray absorption spectroscopy. Using photoelectron spectroscopy, the structure pa-
rameters of the Er4d, N1s, C1s, O1s, Br3d core levels and the valence band have been determined. The nature
of the change in the electronic structure of tetraphenylporphyrins upon the introduction of the central erbium
atom has been established – a uniform redistribution of the electron density between the nitrogen atoms of
the pyrrole and aza groups. From the analysis of the X-ray absorption spectra, the effect of bromine addition
in the meso-position of the macrocycle on the parameters of the local atomic structure of the erbium porphy-
rin complex has been established, and the integer trivalent state of the metal (Er3+) in rare-earth metallopor-
phyrins has been confirmed.

Keyword: X-ray photoelectron spectroscopy, X-ray absorption spectroscopy, rare earth metalloporphyrins,
tetraphenylporphyrin, erbium.
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Для оценки стойкости полимерных нанокомпозитов к воздействию атомарного кислорода на низ-
ких околоземных орбитах изучено воздействие кислородной плазмы на структурные и оптические
свойства эпоксидной смолы с добавлением графена и углеродных нанотрубок серии “Таунит-М”.
Показано, что добавление углеродных наполнителей в эпоксидную смолу приводит к увеличению
потери массы и глубины эрозии при воздействии кислородной плазмы. Массовый коэффициент
эрозии при флуенсе атомарного кислорода 30 × 1020 см–2 составляет 0.82 × 10–23 г/ат. для чистой
эпоксидной смолы и 0.86 × 10–23 и 1.06 × 10–23 г/ат. для образцов с графеном и “Таунитом-М” со-
ответственно. В образце с наполнителем “Таунит-М” наблюдается большая потеря массы и глубина
эрозии в результате облучения в кислородной плазме в сравнении с образцом с наполнителем “гра-
фен”. Обработка углеродных нанокомпозитов в кислородной плазме приводит к значительному
снижению коэффициентов отражения в спектральной области 0.2–2.5 мкм. Наиболее низкие коэф-
фициенты диффузного (менее 1%) и зеркального (менее 0.02%) отражения характерны для облучен-
ного полимера с наполнителем “Таунит-М”.

Ключевые слова: эпоксидная смола, графен, углеродные нанотрубки, кислородная плазма, потеря
массы, диффузное и зеркальное отражение, растровая электронная микроскопия.
DOI: 10.31857/S102809602301020X, EDN: GOLOIX

ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия возрос интерес к изу-

чению полимеров, модифицированных различ-
ными углеродными наноматериалами. Первой
матрицей, модифицированной углеродными на-
нотрубками (УНТ), стала эпоксидная смола, ко-
торая до сих пор широко используется благодаря
хорошей адгезии к большинству наполнителей,
низкой усадке, отсутствию летучих выделений
в процессе отверждения, высокой химической
стойкости. В ряде работ показано, что добавление
углеродных наночастиц в эпоксидную смолу при-
водит к повышению ее коррозионной стойко-
сти [1], к снижению коэффициента диффузии
воды [2]. При определенной концентрации на-
полнителя улучшаются механические свойства
эпоксидного покрытия (прочность, жесткость) [3],

уменьшаются коэффициент трения и скорость из-
нашивания [4], увеличивается термостойкость [5].
В [6, 7] показано, что углеродные наночастицы
являются хорошими УФ-стабилизаторами, спо-
собными поглощать УФ-излучение и защищать
покрытия на эпоксидной основе за счет наполне-
ния ими микротрещин. Добавление углеродного
наполнителя в эпоксидную смолу приводит к
улучшению ее электропроводности, увеличению
поглощательной способности от видимой обла-
сти до диапазона ГГц–ТГц [1, 8–10]. Все это обу-
славливает широкую область применения моди-
фицированных эпоксидных композитов в каче-
стве покрытий электронных схем в авиационной
области [11] и для изделий морского оборудова-
ния [12], в нагревательных устройствах [5], в каче-
стве проводящих покрытий для контроля рассеи-

УДК 538.95
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вания статического электричества в пластиковых
деталях [13, 14], а также покрытий, защищающих
от электромагнитного излучения [15]. Настоящие
исследования направлены на создание эффек-
тивного покрытия на основе эпоксидной смолы с
углеродным наполнителем для космических при-
ложений.

Большинство космических аппаратов переме-
щаются по низким околоземным орбитам, на ко-
торых к факторам космической среды относятся
высокий вакуум, микрогравитация, постоянное
термоциклирование, воздействие солнечного из-
лучения, микрометеориты, космический мусор и
другие факторы [16–19]. Одним из важнейших
факторов, вызывающих серьезные повреждения
многих полимерных материалов на космических
аппаратах, является атомарный кислород – доми-
нирующая нейтральная частица на низкой около-
земной орбите, он образуется в результате фото-
диссоциации молекулярого кислорода в верхних
слоях атмосферы в концентрации 106–109 см–3

[19, 20]. Из-за своей высокой химической актив-
ности и большой энергии удара (~5 эВ) о поверх-
ность материала, что связано с высокой орби-
тальной скоростью космических аппаратов (7–
8 км/с), атомарный кислород разрушает многие
полимерные материалы, непосредственно под-
вергающиеся воздействию космической среды.
Соответственно, важно оценить степень эрозии и
потерю массы применяемого материала при воз-
действии атомарного кислорода. Наиболее деше-
вым методом изучения свойств материалов в та-
ком случае являются наземные имитационные
испытания [21, 22]. В настоящей работе воздей-
ствию атомарного кислорода подвергался нано-
композит на основе эпоксидной смолы с коммер-
чески доступными углеродными наполнителями
производства “НаноТехЦентр” (г. Тамбов, Россия):
графен и углеродные трубки серии “Таунит-М”.
Для оценки стойкости к эрозии под действием
атомарного кислорода исследовали изменение
морфологии поверхности, потерю массы и опти-
ческие свойства образцов после обработки в по-
токе кислородной плазмы, имитирующем набе-
гающий поток атомарного кислорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования были композитные
материалы на основе эпоксидной полимерной
матрицы ЭД-20 с добавлением графена и много-
стенных УНТ серии “Таунит-М” производства
компании ООО “НаноТехЦентр” (г. Тамбов,
Россия). Концентрация наполнителя составляла
1 мас. %. Диаметр и протяженность используе-
мых УНТ с небольшими колебаниями значений
составляют, соответственно, 10–20 нм и 2 мкм и
более.

Процесс изготовления композитных материа-
лов состоял из двух этапов – предварительной об-
работки углеродных наноматериалов и их ввода в
полимерную матрицу. На первом этапе нанома-
териалы обрабатывали в растворе неионогенных
поверхностно-активных веществ в ацетоне кон-
центрацией 100 мМ при ультразвуковом воздей-
ствии на частоте 24 кГц в течение 15–30 мин с
плавным повышением мощности до 80 Вт.

После завершения первого этапа процесса
диспергирования углеродных наноматериалов в
растворах поверхностно-активных веществ смесь
ставили в сушильный шкаф при температуре
40°С на 24 ч для выпаривания ацетона до прида-
ния смеси пастообразного состояния. На втором
этапе пастообразную смесь добавляли к смоле
эпоксидного полимера и в течение 1–2 мин про-
водили обработку ультразвуком на частоте 24 кГц
при мощности импульсов 80 Вт с постепенным и
плавным изменением амплитуды от 20 до 80%.
Последующая процедура перемешивания компо-
нентов композита происходила в течение 3–5 мин
в устройстве механического перемешивания при
скорости вращения пропеллера до 100–200 об./мин.
После завершения диспергирования и переме-
шивания жидкий композит переливали в требуе-
мую форму для последующей процедуры полиме-
ризации.

Плазменные потоки кислорода с низкой энер-
гией формировали с помощью магнитоплазмоди-
намического ускорителя с внешним магнитным
полем, модифицированным для функционирова-
ния в окислительной плазмообразующей среде
[23, 24]. Конструкция ускорителя позволяет сни-
зить содержание в пучке примесей продуктов
эрозии электродов [23, 25]. Параметры потока на
расстоянии 0.2 м от среза анода ускорителя в
плоскости размещения образца материала: сред-
няя энергия ионов 20–40 эВ; состав потока: ней-
тралы О и О2, ионы О и О2, плазменные электро-
ны, эффективная плотность потока атомарного
кислорода по полиимидному эквиваленту (5–8) ×
× 1016 см–2 · с–1. Для получения одинаковой экс-
позиции образцы размещали на диске, нормальном
к потоку плазмы и вращающемся относительно
его оси. Температура образцов при облучении не
превышала 100°С. Температуру оценивали в мо-
дельном эксперименте при облучении специаль-
ного образца с помощью термистора, вклеенного
между двумя листами полиимидной пленки.

Для определения интенсивности воздействия
использовали метод эквивалентного (эффектив-
ного) флуенса атомарного кислорода, стандарт-
ный в мировой практике имитационных испыта-
ний материалов космических аппаратов [26].
Этим методом реальный флуенс падающих на об-
разец частиц приводится к некоторому флуенсу
атомов О с энергией 5 эВ, вызывающему эквива-
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лентные потери массы образца. Эквивалентный
флуенс атомарного кислорода определяется по
потерям массы образца-свидетеля из эталонного
материала – полиимида (каптона) – с известным
коэффициентом эрозии 4.3 × 10–24 г · см–2 при
5 эВ (метод каптонового эквивалента).

Методика ускорения испытаний основана на
предположении для некоторых классов полиме-
ров об инвариантности закона увеличения эро-
зии с энергией в диапазоне от 5 до 20–30 эВ под
воздействием атомарного кислорода и изменении
зарядового состояния атомов кислорода [27, 28].
Это дает возможность по свойствам хорошо изу-
ченного при 5 эВ полиимида и результатам уско-
ренных сравнительных испытаний при более
высокой энергии прогнозировать изменение
свойств конструктивных узлов на основе извест-
ных материалов и новых материалов при высоких
флуенсах, соответствующих многолетнему полету.
В настоящем эксперименте эквивалентный флу-
енс атомарного кислорода в кислородной плазме
изменялся в диапазоне (1.7–30) × 1020 см–2.

Массу образцов измеряли вне вакуумной ка-
меры до и после облучения потоком плазмы на
аналитических микровесах HR-202 I с ценой де-
ления 10 мкг. По изменениям массы образцов
с учетом экспонированной площади вычисляли
удельные потери массы. Морфологию поверхно-
сти и глубину эрозии эпоксидных нанокомпози-
тов под действием кислородной плазмы исследо-
вали методом растровой электронной микроско-
пии (РЭМ) с использованием микроскопа Hitachi
S-4800. Глубину эрозии поверхности оценивали
на поперечных сечениях образцов. Спектры отра-
жения регистрировали на установке LAMBDA-
1050 UV–VIS на приставке зеркального отражения
в диапазоне 190–2500 нм. Спектры диффузного
отражения регистрировали в том же спектраль-
ном диапазоне с помощью приставки “Интегри-
рующая сфера”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлен внешний вид полимер-

ных образцов до и после облучения в кислород-
ной плазме. Облученная поверхность как эпок-
сидной смолы без углеродного наполнителя, так
и образцов с наполнителями становится более
темной и матовой. Поверхность образца с напол-
нителем “Таунит-М” характеризуется равномер-
ным “ворсообразным” рельефом.

На рис. 2 представлены РЭМ-изображения
поверхности эпоксидной смолы без наполнителя
до и после воздействия кислородной плазмы с эк-
вивалентным флуенсом атомарного кислорода
30 × 1020 см–2. Как на исходной поверхности, так
и на поверхности после плазменной обработки
наблюдаются крупные поры округлой формы.

Плазменная обработка приводит к растравлива-
нию верхнего слоя полимера и формированию
развитого эрозионного микрорельефа, ориенти-
рованного навстречу потоку кислородной плаз-
мы. Глубина эрозии составляет около 30 мкм
(рис. 2в).

На рис. 3 показана морфология образцов с уг-
леродными наполнителями. Как видно, исходная
поверхность полимеров с добавлением углерод-
ных наполнителей более однородная – крупные
поры, как в полимере без наполнителя, не наблю-
даются. Обработка в кислородной плазме, как и
в случае образца “чистой” эпоксидной смолы,
приводит к эрозии поверхности с формировани-
ем развитого пространственно-ориентированно-
го микрорельефа.

Следует отметить, что добавление углеродных
наполнителей увеличивает глубину эрозии по-
верхности: максимальная глубина эрозии состав-
ляет около 52.2 и 58.3 мкм в образцах, модифици-
рованных графеном и “Таунитом-М” соответ-
ственно. По данным [21] разрушение УНТ под
воздействием кислородной плазмы начинается
при эквивалентном флуенсе атомарного кисло-
рода от ~5 × 1019 см–2. В рассматриваемом случае
флуенс почти на два порядка величины выше
(30 × 1020 см–2), поэтому эффект деструкции УНТ
ярко выражен. На РЭМ-изображениях компози-

Рис. 1. Внешний вид образцов эпоксидной смолы с
углеродными наполнителями до (а, б, в) и после (г, д, е)
облучения в кислородной плазме (F = 30 × 1020 см–2): а,
г – чистая эпоксидная смола; б, д – графен; в, е –
“Таунит-М”.

(а)

(г)

(б)

(д)

(в)

(е)

Рис. 2. РЭМ-изображения образца эпоксидной смо-
лы без наполнителя: а – исходная поверхность; б –
поверхность после обработки в кислородной плазме;
в – поперечное сечение образца; г – увеличенное
изображение фрагмента поверхности после обработ-
ки в кислородной плазме.
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тов с нанотрубками видна “бахрома” из частично
разрушенных трубок (рис. 3з). Появление “ба-
хромы” связывают с явлением “расстегивания”
(unzipping) УНТ, происходящего при взаимодей-
ствии налетающих атомов кислорода с О-содер-
жащими группами (в первую очередь эфирны-
ми), возникающими на поверхности УНТ за счет
адсорбции атомов кислорода [21, 29].

На рис. 4 представлены зависимости измене-
ния удельной потери массы образцов от флуенса
атомарного кислорода для исходного образца
эпоксидной смолы и композитов на ее основе с
углеродными наполнителями. Как видно, добав-
ление углеродных наполнителей приводит к уве-
личению потери массы эпоксидного композита
по сравнению с исходной эпоксидной смолой: в
среднем на 25 и 65% для графена и “Таунита-М”
соответственно. Удельные потери массы компо-
зитов в зависимости от эквивалентного флуенса
изменяются монотонно для всех образцов. Мас-
совый коэффициент эрозии Rm при флуенсе 30 ×
× 1020 см–2 составляет 0.82 × 10–23 г/ат. для чистой
эпоксидной смолы и 0.86 × 10–23 и 1.06 × 10–23 г/ат.
для образцов с наполнителями “графен” и “Тау-
нит-М” соответственно.

Более низкие показатели глубины эрозии и
потери массы для образцов с графеном по сравне-
нию с образцами, модифицированными напол-
нителем “Таунит-М”, предположительно, связаны
с их большой удельной площадью поверхности,
повышенной адгезией наполнителя к матрице,
а также с двумерной (плоской) поверхностью гра-
феновых пластин [30].

На рис. 5 представлены спектры диффузного и
зеркального отражения эпоксидной смолы с уг-

леродными наполнителями до и после облучения
в кислородной плазме с эквивалентным флуен-
сом 30 × 1020 см–2. В исходных необлученных об-
разцах диффузное отражение превышает зер-
кальное в среднем на 25% в случае чистой эпок-
сидной смолы и на ~5% в случае образцов с
наполнителями, что обусловлено их меньшей по-
ристостью. Анализ полученных данных показы-
вает, что введение углеродных наполнителей в
композит на основе эпоксидной смолы приводит
к снижению коэффициента диффузного отраже-
ния в 4.3–4.8 раза, а зеркального отражения –
в 2.1–2.5 раза.

Облучение в кислородной плазме с эквивалент-
ным флуенсом 30 × 1020 см–2 приводит к умень-
шению диффузного и зеркального отражения
чистой эпоксидной смолы в 1.2 раза и в 1.4 раза
соответственно. В образцах с наполнителями
снижение отражения в результате воздействия
кислородной плазмы более существенно. Диф-
фузное отражение уменьшается в 5.3 и 16.7 раз в об-
разцах с наполнителями “графен” и c “Таунит-М”
соответственно, зеркальное – в 9.9 и 15.8 раз.
Другими словами, при введении в эпоксидную
смолу углеродных наполнителей с последующим
облучением в кислородной плазме с флуенсом
30 × 1020 см–2 происходит уменьшение коэффи-
циентов отражения более чем на порядок. Наи-
больший эффект наблюдается для образца с напол-
нителем “Таунит-М”: коэффициент зеркального
отражения уменьшается в 40 раз, а коэффициент
диффузного отражения – в 77 раз по сравнению с

Рис. 3. РЭМ-изображения образца эпоксидной смо-
лы с наполнителем графен (а, б, в, г) и “Таунит-М”
(д, е, ж, з): а, д – исходная поверхность; б, е – поверх-
ность после обработки в кислородной плазме; в, ж –
поперечное сечение образца; г, з – увеличенное изоб-
ражение фрагмента поверхности после обработки в
кислородной плазме.
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Рис. 4. Зависимость потери массы образцов эпоксид-
ной смолы с углеродными наполнителями от эффек-
тивного флуенса атомарного кислорода: 1 – чистая
эпоксидная смола; 2 – графен; 3 – “Таунит-М”.
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необлученной эпоксидной смолой без наполни-
теля. Таким образом, путем добавления в эпок-
сидную смолу графена и УНТ серии “Таунит-М”
с массовой долей 1% и последующей обработки в
кислородной плазме удалось получить полимер-
ные нанокомпозиты с коэффициентами абсо-
лютного (диффузного) отражения менее 2 и 1%,
соответственно, в видимой и ближней ИК-обла-
сти. Соответствующие значения коэффициентов
зеркального отражения не превышают 0.04 и
0.02%.

Результаты РЭМ согласуются с данными изме-
рений потери массы и спектрами отражения об-
разцов после обработки в кислородной плазме.
Максимальная потеря массы наблюдалась в об-
разце эпоксидной смолы с 1 мас. % УНТ серии
“Таунит-М”, который также характеризуется мак-
симальной глубиной эрозии поверхности. Для
этого же образца отмечены минимальные коэф-
фициенты зеркального и диффузного отражения
после обработки в кислородной плазме.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что добавление углеродных напол-
нителей приводит к уменьшению стойкости
эпоксидной смолы к воздействию потока атомар-
ного кислорода. В образце с наполнителем “Тау-
нит-М” потеря массы и глубина эрозии в резуль-
тате облучения в кислородной плазме больше по
сравнению с образцом с наполнителем “графен”.
Обработка в кислородной плазме также приводит
к заметному снижению отражательной способно-
сти композитов с углеродными наполнителями.
Диффузное отражение облученных композитов с
наполнителями “графен” и “Таунит-М” в обла-
сти 0.2–2.5 мкм не превышает 2 и 1% соответ-
ственно. Коэффициенты зеркального отражения
меньше 0.04 и 0.02%. Последние показатели гово-

рят о перспективности применения данных нано-
композитов в качестве антибликовых поглощаю-
щих покрытий в оптических и оптоэлектронных
системах как космических аппаратов, так и на-
земных применений.
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Effect of Oxygen Plasma on Polymer Nanocomposites with Carbon Fillers

I. D. Parfimovich1, *, F. F. Komarov1, L. A. Vlasukova2, I. N. Parkhomenko2, L. S. Novikov3,
V. N. Chernik3, D. V. Zhigulin4

1A.N. Sevchenko Institute of Applied Physics Problems, Belarusian State University, Minsk, 220045 Belarus
2Belarusian State University, Minsk, 220045 Belarus
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The effect of oxygen plasma on the structural and optical properties of an epoxy resin with graphene and car-
bon nanotubes of the Taunit-M series was studied to estimate the resistance of polymer nanocomposites to
atomic oxygen attack in low Earth orbits. It was shown that the addition of carbon fillers to epoxy resin re-
sulted in an increase in mass loss and erosion depth when exposed oxygen plasma. The mass erosion coeffi-
cient at an atomic oxygen fluence of 30 × 1020 cm–2 is 0.82 × 10–23 g/at. for pure epoxy resin and 0.86 × 10–23 and
1.0 6× 10–23 g/at. for samples with graphene and Taunit-M fillers, respectively. A larger weight loss and ero-
sion depth under oxygen plasma was typical for the sample with the Taunit-M filler compared to the sample
with the graphene one. Oxygen plasma exposure resulted in a significant decrease in the reflectance coeffi-
cients of carbon nanocomposites in the spectral range 0.2–2.5 μm. The lowest diffuse (less than 1%) and specular
(less than 0.02%) reflectance coefficients were achieved for the exposed polymer with Taunit-M filler.

Keywords: epoxy resin, graphene, carbon nanotubes, oxygen plasma, mass loss, diffuse and specular reflec-
tance, scanning electron microscopy.
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Радиационная физика XXI в., комбинирующая особые физические свойства материалов и объектов
(нанообъектов, фракталов и других) с сильной неравновесностью, демонстрирует множество не-
обычных нелинейных эффектов и их трактовку. Это особенно проявляется в случае высокоинтен-
сивного облучения различной природы и широкого энергетического спектра. Учет пяти различных
каналов передачи энергии от радиации к веществу (упругое рассеяние, ионизация, тепловыделение,
упругие и ударные волны) делает труднообозримым число новых необычных комбинаций радиаци-
онного отклика, изучение которого на современном этапе, по-видимому, оказывается возможным
с помощью концепции “сложность”. Среди различных характеристик облучаемых объектов особую
роль играет иерархичность их структуры, которая принципиально важна для объектов как неживой,
так и живой природы. Особенность включения в анализ радиационных эффектов объектов иерар-
хической структуры приводит к новой ситуации – вовлечению идей кибернетики в радиационную
физику. Здесь возникают вопросы нового типа, касающиеся взаимосвязи радиации и информации,
в частности, влияния всего многообразия параметров радиации (энергии, интенсивности, дозы) на
передачу информации с нижней платформы иерархических структур на более высокие и сжатие ее
при этом. Решение этих проблем требует использования как новых теоретических подходов, так и
модификации традиционных схем по отношению к элементарным актам атомных перестроек, типа
кинетики и подходов к выявлению механизмов радиационных эффектов. Этот спектр вопросов
сформулирован, и получено определенное решение применительно к объектам неживой и живой
природы.

Ключевые слова: “сложность”, радиационные эффекты, иерархические структуры, нанообъекты,
фракталы, трофические цепи дефектов, мутации, радиационная тряска.
DOI: 10.31857/S1028096023010193, EDN: BLWCHR

ВВЕДЕНИЕ
С начала XXI века, наследуя общие тенденции

развития естественных наук, радиационная фи-
зика твердого тела превратилась в радиационную
физику конденсированного состояния [1–3]. Это
превращение, проявившееся по-разному в раз-
личных областях радиационной физики, тем не
менее имело общие свойства. Объектами иссле-
дования становились все более сложные системы
и материалы, для которых свойства структуры

оказались более важными, нежели их физико-хи-
мия. Наиболее часто такие прорывные результаты,
как “вторжение” в новые области, были связаны
с появлением облучающих установок нового ти-
па. Решающими оказались необычные эффекты,
которые проявлялись в ситуациях сильного от-
клонения от равновесия и радиации повышенной
интенсивности. На этой основе сначала сложи-
лась идеология радиационной синергетики, ко-
торая впоследствии расширилась за счет смыка-

УДК 531.19:539.2:539.16
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ния с идеями “сложности” [4–7] из других обла-
стей естественных и математических наук.

Следующий важный шаг был сделан П. Ба-
ком [8], который, анализируя явления из самых
разных областей, высказал гипотезу, что абсо-
лютно все “сложные” результаты могут быть си-
стематизированы по трем парадигмам: самоорга-
низация, динамический хаос, самоорганизован-
ная критичность. Суммируя результаты этого
типа, но применительно к радиации [9–21], по-
видимому, можно предложить обобщающую схе-
му для “радиационной сложности” (рис. 1).

Как известно, главный метод радиационной
физики конденсированного состояния – “за-
брос” вещества в термически недостижимые
состояния, гарантирующие новые свойства мате-
риалов. Как показывает анализ на основе “слож-
ности” [7–9], особенно много новых ситуаций
проявляется в следующих условиях: при большой
плотности энерговыделения даже в одном эле-
ментарном акте атомных перестроек всех типов
локально и единовременно реализуется комбина-
ция различных каналов передачи энергии веще-
ству (упругое рассеяние, ионизация, тепло, упру-
гие волны и ударная волна); нелинейность их вза-
имодействия особенно рельефно достигается в
объектах, в которых локально проявляется сразу
несколько сложных свойств среды; когда сочета-
ются и сложность среды, и многофакторность ра-
диационного воздействия.

В этом контексте, обращаясь к левой колонке
перечня объектов с особенностями структуры на
рис. 1, необходимо сказать, что первые четыре
(“нано”, “фракталы”, “комбинированная малая
размерность”, “хиральность”) уже были в опреде-
ленной степени изучены с позиции “радиацион-
ной сложности” [10–21]. В гораздо меньшей сте-
пени с позиции “радиационной сложности” изу-
чена роль иерархии в материалах и приборах на их
основе, что в принципе удивительно, поскольку
еще с 20-х годов прошлого века рассматривали
радиационные процессы в сложных иерархиче-
ских структурах, но биологической природы [22, 23].

Однако анализ радиационно-биологических ра-
бот столетней давности был чисто феноменоло-
гическим и базировался на концепции “попада-
ния и мишени” (Блау, Альтенбургер, Краутер,
Ли, Циммер, Тимофеев-Ресовский). Таким обра-
зом, микроскопические представления в этой об-
ласти до сих пор весьма актуальны. Вместе с тем
для быстрейшего успеха развития представлений
о радиационных эффектах в иерархических струк-
турах необходим оптимальный подбор типов ра-
диации и его характеристик. Качественные сооб-
ражения наводят на мысль, что здесь опять должны
быть синергетические условия (сильная нелиней-
ность + неравновесность), реализуемые при та-
ком облучении, когда множественность плат-
форм иерархических систем (их индивидуаль-
ность) проявится особенно рельефно. Полагаем,
что подобная радиация уже есть, и она характе-
ризуется высокой интенсивностью и широким
энергетическим спектром.

В этой связи целью настоящей работы был
анализ базовых механизмов воздействия радиа-
ции различных типов на объекты с иерархиче-
ским строением, модификация общепринятых в
радиационной физике твердого тела подходов к
анализу, а также демонстрация действия предла-
гаемой теоретической схемы на ряде процессов
радиационной физики, имеющих значение как в
фундаментальной, так и в прикладной областях.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИЗУЧЕНИЯ
Обращаясь к рис. 1, опишем кратко свойства

объектов с характеристиками, перечисленными
выше (“нано”, “фрактальность”, “малая размер-
ность”, “хиральность” и “иерархичность”), уде-
лив внимание основным особенностям их реак-
ции на актуальные радиационные воздействия.

Нано. Базовым свойством наночастиц являет-
ся сравнимое число состояний на их поверхности
и в объеме. Для наночастиц с фрактальной поверх-
ностью критический размер частицы, с которого
начинается “нано”, возрастает:  где

 – ширина приповерхностной области (его “ко-
жура”),  – фрактальная размерность поверхно-
сти. При выраженной фрактальности 
тогда как для обычной гладкой поверхности

 [15].
Второе свойство, характерное для наночастиц, –

это койнфайнмент их элементарных возбужде-
ний. В случае фрактальности оно приводит к осо-
бой важности граничных условий, а также к мо-
дификации плотности числа состояний как на
поверхности, так и в объеме [15].

Фрактальность. Это понятие представляет со-
бой свойства скрытого порядка в кажущемся пол-
ном беспорядке объекта. Это свойство проявляют

= Δγ* 3 ( ),fR D
Δ

fD
γ( ) 1,fD @

γ →( ) 1fD

Рис. 1. Схема концепции “Сложность”.
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слоистые материалы, материалы с порами, вплоть
до лавинных процессов особых типов, природа
которых связана с самоорганизованной критич-
ностью [8]. Кроме того, фрактальность является
главной причиной возникновения новых свойств
на границах раздела, в частности, кривизна гра-
ниц приводит к смещению локальных электрон-
ных состояний. Особую роль фрактальность иг-
рает в объектах живой природы, эволюция кото-
рых насчитывает миллионы лет, и имеется ряд
удачных попыток использования этих аналогий в
современных технологиях [15].

Объекты малой размерности. Особую значи-
мость в современном материаловедении имеют
квазиодномерные цепи и волокна, а также совер-
шенно новые объекты, составленные из частей с
различной топологической размерностью [8, 16].
Их удивительные свойства проявляются при
близких соотношениях чисел состояний в раз-
личных частях этого комбинированного объекта,
в котором сочетаются целостность с локальными
флуктуациями [8, 9].

Хиральность. Это особый тип зеркальной сим-
метрии, характерный для объектов неживой при-
роды, но с отдельными элементами живой приро-
ды, в частности, на границах доменов [24–27].

Иерархичность. Это особый тип некристалли-
ческих систем, у которых проявляется каскад
масштабирования элементов. Особо следует от-
метить уже реализуемые в настоящее время слу-
чаи, когда перечисленные выше пять структур-
ных характеристик комбинируются, открывая
такие новые свойства, как нанофракталы, нано-
хиральность, иерархические структуры с фрак-
тальными платформами и другие [26].

В случае же протекания в этих объектах сильно
неравновесных процессов проявляется ряд со-
вершенно особых состояний, объединенных по-
нятием “синергетика”, и для таких объектов
свойства их структуры означают больше, чем их
физико-химия [19–21, 25–27].

Общая методология радиационной физики

Хорошо развитая к настоящему времени тео-
ретическая часть изучения радиационных эффек-
тов состоит из следующих разделов [1–3]: кросс-
вордная сеть – виды радиации/канал передачи
энергии; базовые элементарные процессы атом-
ных перестроек в конденсированных средах при
радиационном воздействии; кинетический ана-
лиз трехстадийного радиационного отклика ве-
щества; выявление механизма радиационного
эффекта и корректности теории (схема дуги Эйн-
штейна–Соловина). Все эти четыре позиции в
изучаемой проблематике должны претерпеть
определенные изменения для ее адекватного ана-
лиза.

Кроссвордная сеть: виды радиации/каналы пе-
редачи энергии. Из табл. 1 видно, что многие типы
радиации способны передавать среде энергию не-
сколькими путями (с соответствующими парци-
альными вероятностями). Это относится как к
электромагнитному облучению (свет), так и элек-
тронному.

Базовые элементарные процессы атомных пере-
строек в конденсированных средах при радиационном
воздействии. Если говорить об основном предме-
те нашего интереса – воздействии концентриро-
ванного излучения широкого спектра, необходи-
мо выделить ионизацию и высвобождение тепла
как основных каналов передачи энергии (табл. 2).
Другое важное заключение: и ионизация, и теп-
ловыделение при облучении концентрирован-
ным светом и интенсивной электронным потоком
могут оказаться эффективными для фактически
всех типов атомных перестроек, что расширяет
диапазон возможных радиационных эффектов.

Кинетический анализ трехстадийного радиаци-
онного отклика среды. Обычная методология ра-
диационной физики конденсированного состоя-
ния следующая.

Схема Стародубцева–Платцмана [28]: физи-
ческая стадия – генерация и релаксация первич-
ных возбуждений; химическая стадия – диффу-
зия первичных возбуждений с последующими

Таблица 1. Доминирующие каналы передачи энергии излучения материалам

Факторы
воздействия

Радиация

свет рентген γ-излучение пучок
электронов

энергичные 
ионы

осколки
деления нейтрон

Упругое смещение х х х х
Ионизация х х х х х х
Высвобождение тепла х х х х х
Упругие волны х х х х
Ударные волны х х х
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квазихимическими реакциями; стоки → макро-
эффекты.

Кинетический анализ (типа Динса–Дамас-
ка) [29]:

(1)

В этом выражении Ni – концентрация дефектов
i-го типа, Nj – концентрация дефектов j-го типа,
λi – скорость генерации радиацией дефектов i-го
типа, Kij – константа квазихимической реакции
между дефектами i-го и j-го типов, Ns – концен-
трация стоков, Ri – радиус захвата стоком i-го де-
фекта, Di – коэффициент диффузии i-го компо-
нента, движущегося к стоку [3].

Этот вид кинетического уравнения фактиче-
ски максимально прост, но тем не менее чрезвы-
чайно полезен. Если же есть необходимость
учесть флуктуации концентрации дефектов, то
такой выход из “приближения в среднем” возмо-
жен с помощью мастер-уравнения [4], причем
здесь особую роль могут играть межплатформен-
ные взаимодействия (путем диффузии упругих и
ударных волн).

Выявление механизма радиационного эффекта

Выявление механизма радиационного эффек-
та – это важнейший аспект всего анализа. В зада-
чах радиационной физики конденсированного
состояния решение этой проблемы оказывается
многовариантным, и зачастую экспериментато-
ры этим пренебрегают, совершая неоправданный
“логический прыжок” от эксперимента к меха-
низму, минуя построение модели. Между тем
крупнейшие мировые авторитеты требуют це-
лостного подхода. В частности, наиболее оправ-
давшим себя подходом является так называемая
“дуга Эйнштейна–Соловина” [30], согласно ко-
торому механизм явления может быть лишь про-
дуктом теории, удовлетворяющей принципам
“внутреннего совершенства” и “внешнего оправ-
дания”. Вся эта схема оказалась чрезвычайно по-

= λ + − π .4i
i ij i j i i s

dN K N N R D N
dt

лезной именно в современной радиационной фи-
зике, богатой выбором гипотетических механиз-
мов, и этот вывод усиливается в изучаемых
усложненных ситуациях [30].

Особые усложнения для применения 
методологической схемы радиационной физики 

конденсированного состояния 
к новым типам объектов

В сжатой форме в настоящий момент времени
можно обозначить выход методологии “сложно-
сти” за привычные, стандартные границы: нано-
системы – комбинаторная кинетика (учитывает
химические флуктуации); синергетика – “авто-
каталитика”, “нелинейная реакция + диффузия”,
открытые “проточные” системы; иерархические
структуры; фрактальность – все параметры λ, Kij,
Ri, Di – “хаотический” набор, содержащий опре-
деленный порядок; хиральные системы – из со-
става Kij есть зануляющиеся величины; иерархич-
ность системы – усложнение традиционной
кинетики, стохастические дифференциальные
уравнения. Отметим, что иерархичность системы
пока наименее исследована.

ФИЗИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ДЕЙСТВИЯ 
ИНТЕНСИВНОЙ РАДИАЦИИ ШИРОКОГО 

ЭНЕРГЕТИЧЕСКОГО СПЕКТРА
В этом разделе будут рассмотрены некоторые

особенности радиационного воздействия, харак-
терные для интенсивной радиации широкого
энергетического спектра, генерируемой такими
аппаратами, как синхротрон, большая солнечная
печь и сильноточный электронный импульсный
ускоритель.

Синхротрон

Синхротронное излучение (СИ) представляет
собой тормозное электромагнитное излучение,
генерируемое релятивисткими электронами, ко-

Таблица 2. Основные элементарные процессы атомных реконструкций в конденсированных средах

ОРД – образование радиационных дефектов; РСД – радиационно-симулированная диффузия; КХРСИ – квазихимические
реакции, стимулированные излучением; ДГРСИ – движение границ раздела, стимулированное излучением; РСР – радиаци-
онно-стимулированное разупорядочение.

Базовые
атомные процессы

Каналы передачи энергии

упругие смещения ионизация тепловыделение упругие волны ударные волны

ОРД х х х х х
РСД х х х х х

КХРСИ х х х х
ДГРСИ х х х

РСР х х х
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гда постоянное магнитное поле заставляет их
двигаться по кругу. Оно характеризуется рядом
важнейших показателей [31]. СИ ультрареляти-
вистских электронов сосредоточено в плоскости
своей орбиты вращения и характеризуется “план-
коподобным” энергетическим спектром излучае-
мых фотонов в широком диапазоне – от ИК до
жесткого рентгена. Фактически все характери-
стики СИ зависят от фактора Лоренца (γ =
= E/m0c2), и максимальная частота электромаг-
нитного спектра выражается через радиус враще-
ния электрона в магнитном поле ωc = (C/2πR)γ3,
что соответствует критической длине волны из-
лучения  Другие характерные ве-
личины: освещенность – поток излучения, при-
ходящийся на единицу площади; мощность пучка
(интеграл по всему спектру и вертикальному углу),
излучаемая в горизонтальный угол (
где E – энергия излучающего электрона, i – элек-
тронный ток); полный поток фотонов всего диа-
пазона энергии, излучаемый в горизонтальный
угол (  [фотон/с · мрад]); угловая
расходимость (для критической волны) Ψ(λc) =
= 0.82/Е; поляризационные характеристики СИ,
выражающиеся через вертикальные и горизон-
тальные интенсивности (Rлин); временные пока-
затели СИ, обусловленные типом устройства
(обычно 50 Гц); ондуляторное излучение, повы-
шающее все энергетические показатели на не-
сколько порядков. Все характеристики СИ чрез-
вычайно удобны для спектральных исследований
конденсированных сред любой природы. При
изучении радиационных эффектов СИ отводится
совершенно особая роль. Во-первых, генерация
электронных возбуждений определенного типа,
энергия которых, “впрыскиваясь” в атомную
подсистему, реализует различные типы атомных
перестроек. Обычно для этой цели специально
отфильтровывают моноэнергетический пучок,
что позволяет с большой точностью анализиро-
вать фактически все стадии радиационного про-
цесса. Естественно, что для достижения этой це-
ли нет специальной необходимости в очень высо-
кой интенсивности радиации, поскольку здесь
более важным является длительность импульса
СИ. Наличие же волн широкого спектра откры-
вает совершенно новые возможности. Действи-
тельно, в условиях интенсивного СИ можно по-
ставить задачу о реализации такой флуктуации
концентрации фотонов, когда два из них погло-
щаются в очень малой локальной области. При
этом можно изучить двухчастичные процессы
ионизации – как одинаковых фотонов (из одной
и той же области спектра), так и из различных об-
ластей спектра. Последнее состояние крайне ин-
тересно и систематически не обсуждалось (имен-

λ = π γ3
c 0.4 3 .R

= 414 ,W E i R

= × 171.3 10N Ei

но оно чрезвычайно важно для иерархических
структур).

Большая солнечная печь

Большая солнечная печь генерирует солнеч-
ную радиацию, которая представляет собой элек-
тромагнитное излучение в широкой области длин
волн – от инфракрасного диапазона до далекого
ультрафиолета (солнечный спектр). Совершенно
особую роль играют большая интенсивность этой
радиации и ее некогерентность. Общая тепловая
мощность солнечной печи в фокальном пятне до-
стигает до 1000 кВт при потоке солнечной радиа-
ции 950 Вт/см2, отражение зеркал большой сол-
нечной печи должно быть не менее 70%. При этих
условиях предельная плотность потока солнечно-
го излучения в центре фокального пятна будет
порядка 1000 Вт/см2, а рабочая плотность энер-
гии составляет от 300 до 700 Вт/см2 в зависимости
от метеоданных и состояния зеркал. Все эти об-
стоятельства дают возможность ввести большую
плотность энергии в объекты облучения, что реа-
лизуется в итоге в ионизации химических связей
(видимый свет и УФ), возбуждении колебатель-
ных мод ИК-диапазона в решетке, и что по про-
шествии характерного времени перераспределе-
ния фононов превращается в тепло. Избыточный
поток тепла может и не быть однородным, а со-
здавать градиент температуры [32]. В этом случае
очень интересен вопрос о перекрестных и одно-
временных воздействиях в локальной области –
фотонов из разных диапазонов энергии. Для
оценки этой возможности, а точнее ее вероятно-
сти, можно использовать вполне регулярный ап-
парат теоретической физики – метод коррелято-
ров [33], но можно поступить проще и использо-
вать представление о вероятности ближайшего
соседа, модифицируя ее должным образом. Рас-
считаем это для двух факторов электромагнитно-
го воздействия – из ИК-диапазона (возбуждение
колебаний атомов) и видимого диапазона (воз-
буждение электронной подсистемы – иониза-
ция). Обозначим стационарную концентрацию
первых и вторых через М1 и М2. Пусть М1 М2, что
обусловлено различием в вероятностях их генера-
ции. Пусть в начале координат генерируется воз-
буждение типа М2 (т.е. здесь поглощается фотон
большой энергии). Вероятность того, что на рас-
стоянии а обязательно будет генерироваться воз-
буждение типа М1, оценивается как:

(2)

Эта ситуация аналогична тому, что происходит в
большой солнечной печи.

Предположим, что находящееся в начале коор-
динат возбуждение живет дольше, чем возбужде-

@

( )π θ ≈ − −  
3

1
41 exp .
3

a M
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ние другого типа. Запишем это как 
где σ1 – сечение образования возбуждений типа

М1, τ1 – время жизни возбуждения,  – концен-
трация всех исходных элементов типа М1, I1 – до-
ля интенсивности падающей радиации, которая
рождает возбуждения типа М1. Из формулы (2)
видно, что с увеличением произведения a3I1 веро-
ятность θ перекрестного возбуждения быстро
приближается к единице.

Другим важным обстоятельством является ко-
аксиальная симметрия потока тепла относитель-
но центра его выделения. Это приводит к круго-
вым поясам, где кристаллизация, а также все тер-
мические, химические процессы реализуются
кругами и по-разному, что является проявлением
самоорганизации. Имеются вполне конкретные
эксперименты, которые демонстрируют оба рас-
смотренных выше эффекта [32, 34]. Некоторые
аналогии в отношении этих эффектов наблюда-
ются и при обычном интенсивном лазерном воз-
действии [35].

Сильноточные электронные
импульсные ускорители

Аппараты типа сильноточного электронного
импульсного ускорителя [9], работающие на ос-
нове эффектов взрывной эмиссии электронов в
диоде, позволяют получать потоки электронов с
мощность до 1013 Вт, и у этого способа создания
корпускулярной радиации имеется ряд особен-
ностей, интересных для радиационной физики.
Энергия электронов в пучке может быть отнесена
к области подпороговой радиации (300–500 кэВ).
Длительность импульса при взрывной эмиссии
10–7 с, что достаточно для переброса энергии
возбужденной электронно-дырочной плазмы в
атомную подсистему. Высокие мощности в пучке
приводят к атомным макроэффектам, вплоть до
хрупкого разрушения. Более того, комплекс
свойств, вызывающих необычные радиационные
эффекты, был детально исследован учеными из
Томска [9]. В частности, можно выделить такие
явления, как фундаментальная плазменная лю-
минесценция, высокоэнергетическая проводи-
мость облученного кристалла, хрупкое разрушение
ионных кристаллов. Следует отметить попытки
интерпретировать обнаруженные эффекты на ос-
нове унифицированного подхода к возбужденной
электронно-дырочной плазме различной плотно-
сти, включая ряд идей о диссипативных струк-
турах [9], для облучателей типа сильноточного
электронного импульсного ускорителя и всех ба-
зовых факторов воздействия.

Из всех базовых факторов воздействия наибо-
лее общим является ионизация (или, как говорят,
генерация экситонов). Анализ типов радиацион-

= σ τ0
1 1 1 1 1,M M I

0
1M

ного воздействия в этих случаях удобно вести как
в контексте феноменологии, так и в контексте
микроскопии. Феноменология дает возможность
общего прогноза “судьбы” материала при рожде-
нии в нем электронно-дырочной плазмы некото-
рой плотности – в зависимости от концентрации
экситонов. Можно получить универсальную
шкалу плотности возбуждения для данного мате-
риала, если концентрацию экситонов измерять в
единицах куба его обратного радиуса [9]. Тогда в
диапазоне от 10–6 до величин больше единицы
плазма изменяется от идеальной до сильно сжа-
той, так что для разных участков шкалы следует
ожидать совершенно различных эффектов пере-
броса энергии электронно-дырочной плазмы в
решетку.

Рассматривая с единой точки зрения радиаци-
онные эффекты, создаваемые СИ, большой сол-
нечной печью и сильноточным электронным им-
пульсным ускорителем, можно прийти к выводу,
что при воздействии такой радиации на различ-
ные твердые тела проявляются эффекты, которые
можно было бы отнести к явлениям релаксации
электронных возбуждений, приводящих к макро-
скопическим атомным перестройкам, т.е. явле-
ниям, которые интересно было бы обсуждать с
позиции иерархических структур.

ОСОБЕННОСТИ РАДИАЦИОННЫХ 
ЭФФЕКТОВ В ИЕРАРХИЧЕСКИХ 

СТРУКТУРАХ
Переходя к основной теме, особенно интерес-

но обсудить радиационные эффекты в средах, по-
лучивших название “иерархических”. И, как бу-
дет показано, именно радиация, создаваемая СИ,
большой солнечной печью и сильноточным элек-
тронным импульсным ускорителем, должна
проявлять отличительные свойства в подобных
иерархических объектах. Структура иерархиче-
ских объектов (платформ) представлена на рис. 2.

В отношении каждой иерархической структу-
ры составляют алгоритм, основные принципы
которого следующие [5]: схема моделирует систе-
му как целое; каждый иерархический уровень
характеризуется структурой и сложностью, под
которой понимается степень кооперативности
функциональных элементов; каждый иерархиче-
ский уровень взаимодействует с соседними уров-
нями (верхним и нижним), а также с окружающей
средой. На каждом уровне имеет место динамиче-
ское и стохастическое взаимодействие; основной
принцип – последовательная передача информа-
ции снизу-вверх, сопровождающаяся ее уплотне-
нием. Последнее осуществляется образованием
нового элемента на верхнем уровне путем переда-
чи с нижнего после достижения там кооператив-
ного свойства; эволюция всей иерархической
системы определяется характером накопления
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информации на зиккурате, моделирующем струк-
туру.

Таким образом, иерархические системы, по-
строенные по законам синергетики и кибернети-
ки, моделируют широкий класс реальных ситуа-
ций как в живой, так и неживой природе. А как же
рождается и эволюционирует (подавляется или
усиливается) поток уплотняющейся информации
(при движении снизу вверх) при воздействии ра-
диации?

Рождение нового уровня в иерархической структуре 
при воздействии радиации

На этот вопрос (наиболее важный для иерар-
хических структур) можно получить ответ не-
сколькими путями – подходом Ито–Стратанови-
ча [36] или более простым методом Николиса [5].
Общее выражение для динамики каждой пере-
менной нижнего уровня запишется в виде:

(3)

Здесь ωi(t) – флуктуации, индуцированные окру-
жающей средой, а третий член в правой части
описывает влияние оператора кросс-корреляции
стохастического взаимодействия всех элементов
между собой на иерархическом уровне Х, K –
число элементов на рассматриваемом иерархиче-
ском уровне. Первый член в правой части форму-
лы (3) описывает обычную динамику между всеми
K-компонентами рассматриваемого иерархиче-
ского уровня.

Применительно к рождению нового уровня с
более кратким обозначением на нем сжатой ин-
формации проводится комбинирование K штук
элементов до тех пор, пока их фазы не сложатся
когерентно, что и будет означать рождение ново-
го состояния на более высоком уровне. Радиаци-
онная же физика здесь выступает как чрезвычай-
но действенный фактор (через флуктуации среды
и изменения в кросс-корреляции и числа K, что
означает либо генерацию, либо отжиг элементов Х).
По-видимому, именно так это реализуется на
синхротроне, в большой солнечной печи и силь-
ноточном электронном импульсном ускорителе,
выдающих квазинезависимые факторы воздей-
ствия (табл. 1, 2), когда каждая часть электромаг-
нитного и электронного спектра предназначена
для выполнения своей задачи на определенном
иерархическом уровне. Суммированные радиа-
ционные отклики на каждом иерархическом
уровне (платформе) формируют общий радиаци-
онный эффект для всего объекта.

( ) ( ) ( ) ( )
=

= + ω + ω +
10

, ' ' ' .
tK

i
i j i j ij

j

dx f x t t x t t t dt
dt

ПРИМЕРЫ РАДИАЦИОННЫХ ЭФФЕКТОВ 
В ИЕРАРХИЧЕСКИХ СТРУКТУРАХ 
НЕЖИВОЙ И ЖИВОЙ ПРИРОДЫ

Проблема рождения радиацией из хаоса новых
когерентных состояний (т.е. иерархического уров-
ня), конечно, не проста и требует разработки спе-
циального метода анализа. Однако существует
немало других, менее фундаментальных проблем,
которые важны для анализа конкретных эффек-
тов. Возникает вопрос: можно ли модифициро-
вать устоявшиеся апробированные методы, до-
статочные для адекватного использования в соот-
ветствующих разделах радиационной физики
иерархических структур? Такой возможный под-
ход изложен ниже на примерах проявления меха-
низма “радиационной тряски”.

Трофические цепи дефектов в условиях 
радиационной тряски

В различные годы было выполнено несколько
экспериментов [37–39], в которых были обнару-
жены осцилляции различных измеряемых вели-
чин – не в пространстве, не во времени, и не в
пространстве–времени (стандартные для синер-
гетики [4]), а другого типа – при монотонном из-
менении некоего параметра, отражающего введе-
ние энергии (как радиационным, так и темпера-
турным путем [38, 39]). При поиске решения
причин этих удивительных осцилляций было об-
ращено внимание на трофические цепи живых
организмов, влияние на которые различных кон-
центраций химикатов приводило к осцилляциям
урожая (когда химикаты были удобрением). По-
добные процессы, характерные для трофических
живых цепей, были аналогичны поведению кри-
сталлов с большим количеством дефектов [38] и
накоплению числа зародышей адатомов при воз-

Рис. 2. Последовательные уровни X, Y, Z самооргани-
зующейся иерархической системы со степенями сво-
боды {xj}, {yj}, {zj} соответственно; 1, 2, 3 – передача
информации;  – обратная связь (управление) [5].
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действии ионного облучения на некоторые виды
щелочно-галоидных кристаллов [39]. Первая ма-
тематическая модель, названной “трофической
цепью дефектов”, была построена в [38]. Даль-
нейшее развитие этой идеи перекочевало в ради-
ационную физику поверхности гораздо позд-
нее [40]. В качестве наиболее глубокого экспери-
ментального исследования в этой области следует
назвать [39], где были обнаружены осцилляции
числа островков, образуемых атомами золота на
поверхности кристалла NaCl при увеличении
плотности потока ионов Аr+ с энергией 500–
1750 эВ, облучающих поверхность твердого тела.
Предполагали, что при воздействии радиации
рождаются (по “упругому” и электронному меха-
низмам) F-центры и реализуется стряхивающее
действие, оказываемое на атомы упругой волной,
которая генерируется вдоль поверхности твердо-
го тела при вхождении туда иона Аr+. Суть эффек-
тов состоит именно в появлении не одного, а не-
скольких отчетливых пиков. Поэтому идея тро-
фической цепи дефектов оказалась естественной
базой для теоретического анализа этого эффекта.
Будем исходить из следующей картины. Пусть
энергичные ионы, влетая в твердое тело, генери-
руют в его объеме электроны и дырки. Дырки при
автолокализации образуют F-центры. В свою оче-
редь, F-центры, захватывая дырки, образуют
М-центры. Они, также захватывая дырки, созда-
ют R-центры. Каждый из дефектов этих типов
(F-, M-, R-центры) может захватывать атомы, на-
чиная тем самым процесс зародышеобразования
островков золота. Однако в самый начальный мо-
мент атомы, локализованные на F-, M-, R-цен-
трах, могут быть сброшены радиационной тряс-
кой с поверхности упругой волны [40–42], гене-
рированной теми же “горячими” ионами [37, 41].

Поскольку степень связанности первичных
атомов с F-, М- и R-центрами различна, наряду с
временнóй иерархией образования этих центров
(сначала образуются F-центры, из них М-центры,
а из них уже R-центры) имеется и иерархия поро-
гов стряхивания атомов с этих центров (легче все-
го атомы стряхиваются с F-центров, большим
энергетическим порогом стряхивания обладают
атомы на М-центрах, еще большим энергетиче-
ским порогом стряхивания атомов характеризу-
ются R-центры). Эта двойная иерархия процессов
рождения и гибели центров и является основой
трофической цепи дефектов, что отражено в ки-
нетических уравнениях, описывающих изложен-
ную последовательность процессов:

(4)

(5)

( )= + λ − −1
01 0 12 1 1 1,

dN K h N K hN K N
dt

= − −2
12 1 23 2 2 2,dN K hN K hN K N

dt

(6)

Здесь λ – эффективность введения F-центров за
счет упругих смещений при рассеянии ионов; N1,
N2, N3 – концентрации F-, М- и R-центров соот-
ветственно: K1, K2, K3 – константы реакции, со-
гласно которым F-, М- и R-центры “уходят из
игры” за счет создания на них зародышей золота,
h – концентрация дырок, N0 – концентрация ато-
мов галоида на поверхности, Kij – константы тро-
фических реакций взаимодействия дырок с де-
фектами.

Обращает на себя внимание структура этих
уравнений, где в правой части фигурируют изме-
няющиеся концентрации лишь соседних компо-
нентов в обсуждаемой цепи дефектов (F-, М- и
R-центров). Вместе с тем интересен и пример
взаимодействия F- и R- центров, минуя М-цен-
тры. Такой случай отразился бы добавлением в
первое и третье уравнение членов типа 
Это более сложная трофическая цепь дефектов, и
ее легко можно было бы проанализировать, если
поначалу считать взаимодействие  и  прене-
брежимо малым. Однако, как выяснится ниже,
появление искомых осцилляций зародышей зо-
лота можно получить и в более простой модели,
пренебрегая в уравнениях (4) и (6) членами

 Итак, в стационарных условиях (  =
) и при существенной неравновес-

ности для концентрации зародышей получим:

(7)

Здесь Wi – вероятность того, что, несмотря на су-
ществование радиационной тряски, первичные
адатомы не будут сброшены с i-го центра.

Процесс радиационной тряски можно иссле-
довать двояко – на основе представлений, что об-
лучение возбуждает целое поле фононов (причем
для каждого золотого зародыша имеется свой по-
рог возбуждения, с которого начинается стряхи-
вание), и микроскопически – путем модельных
представлений о стряхивании атома золота с цен-
тра при использовании представлении о прохож-
дении ударной (упругой) волны через вещество.

В первом варианте считаем процесс попадания
ионов в площадку σ пуассоновским и получим:

(8)

Проанализируем теперь полученную зависи-
мость

(9)
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имея в виду, что α1 < α2 < α3 (иерархия поро-
гов). Ограничиваясь в сумме по j при вычислении W
лишь первым членом (что возможно, так как γ < 1),
получим:

(10)
Учтем, что концентрация генерируемых радиаци-
ей дырок пропорциональна интенсивности облу-
чения: h = βI (β симбатно энергии ионов, напри-
мер, при  [6]). Теперь легко увидеть, како-
ва структура зависимостей Ni(I), Wi(I) (I = 1, 2, 3)

и  (рис. 3).

Как видно из рис. 3в, г, полученные осцилля-
ции величин Nзар(I) неплохо согласуются с экспе-
риментом. Важно отметить, что в условиях прева-
лирования подпороговой генерации F-центров
(K01h > λ) и эффективно протекающих реакций
“трофической связи” (Kijh > Ki) значения макси-
мумов в функции Nзар(I) слабо зависят от энергии
облучающих ионов (формулы (2), (4), (3)), что
также согласуется с экспериментом [39]. В иссле-
дованиях [38] была осуществлена попытка на ос-
нове модельных представлений понять “микро-
скопику” срыва адатома при радиационной тряс-
ке. Не останавливаясь на деталях [41–43], делаем
вывод, что таким образом удается даже получить
соотношение между максимумом и минимумом
кривой интенсивности в нужном порядке, соот-
ветствующем эксперименту (рис. 3г) [39].

Радиационная тряска как возможный механизм 
подавления предмутации

Среди различных современных нанотехноло-
гий совершенно особая роль отводится подходам
радиационной физики. Это обусловлено нетри-
виальными обстоятельствами: именно с помо-
щью свойств радиации возможен селективный
выбор локального воздействия на изучаемый
объект, причем только радиация позволяет дози-
рованно выделять энергию на различных уровнях
иерархической системы. В полной мере это отно-
сится к нанобиомедицине, в том числе и к очень
широкому перечню задач, связанных с мутация-
ми [44–46].

Одним из таких важных вопросов является
проблема радиационно-индуцированных мута-
ций [46]. Основываясь на достижениях молеку-
лярной биологии, обычно за исходные позиции
берут механизмы Левдина или Крика–Уотсона [23],
причем в обоих случаях первичной стадией мута-
ционных перестроек является создание так назы-
ваемых предмутационных таутомерных форм,
что в конечном итоге сводится к переброске ато-
мов водорода из регулярных позиций между нук-
леотидными основаниями в другие позиции, ко-
торые по энергии выше, чем исходные (регуляр-

( ) α= − −στ στ1 exp ( ) !j
i jW I I a

β  E

( ) ( )
=3

1 i ii
W I N I

ные). Суммируя, можно сказать, что нормальные
формы соответствуют стабильным состояниям, а
таутомерные – метастабильным. Таким образом,
генерирование мутаций радиационным воздей-
ствием на первой исходной стадии означает пере-
вод (возбуждение) атома водорода из стабильных
состояний в метастабильные [23]. На этом фоне
чуть ли не ересью звучит вопрос: может ли радиа-
ция не возбуждать, а подавлять мутации? Опи-
шем такую возможность.

Стабильные и метастабильные состояния в био-
логических макромолекулах. Поставленную в за-
дачу будем решать на основе механизма оже-де-
струкции молекул наследственности (ДНК и
РНК), используя уже развитые представления о
кулоновском взрыве молекулярной структуры
ДНК (РНК) [10]. Такой кулоновский взрыв мо-
жет быть весьма удачно осуществлен путем имен-
но оже-каскада при облучении рентгеновскими

Рис. 3. Зависимость от интенсивности ионного облу-
чения I: концентрации различных дефектов Ni (i = 1,
2, 3) (а); вероятностей Wi адатома остаться на дефек-
тах i-го типа (i = 1, 2, 3) в условиях радиационной
тряски (б) и полной концентрации островков-заро-
дышей  (в) [41]; избыточной концентрации
островков зародышей атомов золота на поверхности
кристалла NaCl в эксперименте [39] (г).
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лучами. Образовавшаяся структура с K-дыркой
(в K-оболочке иона фосфора) неустойчива, и пу-
тем одношаговых эффектов Оже достигает ва-
лентной оболочки, где и образуется многократ-
ный положительный локальный заряд . Куло-
новское расталкивание “взрывает” локальную
область, и совершается деструкция в области
молекулы наследственности. Вероятность этого
процесса определяется выражением [10]:

(11)

В этом выражении σk – сечение K-ионизации,
αA – вероятность образования многократного
оже-заряда,  – вероятность распа-
да (разлета) положительных ионов в конкурен-
ции с электронной нейтрализацией,  – мини-
мальное время разлета положительных ионов,

– время электронного заливания.
При трансформации последовательных оже-

переходов в оже-каскад в результате каждого эле-
ментарного шага вылетает свой оже-электрон,
энергия которого может быть определена как
[46, 47]

(12)

где  и  – энергия уровней  и  соответ-
ственно. Если оценивать кинетическую энергию
этих оже-электронов, то получим величины, име-
ющие довольно большой разброс [47], например,
для атома фосфора экспериментально получены
следующие значения энергии связи:

Электроны с такой энергией, во-первых, тормо-
зятся в небольшой сферической области вокруг
“каскадирующего” атома с характерным диа-
метром

(13)

Z
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и, во-вторых, в этой области оже-электроны эф-
фективно возбуждают электронные переходы в
отдельных химических связях ДНК (РНК), что
способствует образованию таутомерных форм
атомов водорода (рис. 4) [23].

Все эти таутомерные формы и являются пред-
течей будущих мутаций [23]. Таким образом,
наряду с деструкцией кулоновским взрывом ло-
кальных областей ДНК (РНК) с ненулевой ве-
роятностью могут генерироваться предшествен-
ники новых мутаций. Важно, что энергия связи
атома водорода в этих новых таутомерных формах
существенно меньше энергии связи атомов водо-
рода в нормальном состоянии:  [23]. По-
следнее обстоятельство позволяет использовать
радиационный отжиг путем так называемой “ра-
диационной тряски” [3, 41, 42], которая впервые
много лет назад была введена для трактовки обна-
руженных эффектов улучшения свойств облучае-
мых неупорядоченных материалов при малых до-
зах радиации [3].

Микромеханизм ликвидации предмутации удар-
ной волной. Рассмотрим реализацию процесса ра-
диационной тряски для рассматриваемых систем
детальнее. На рис. 5а изображены две позиции
атома водорода – нижняя стабильная и верхняя
метастабильная. Представим теперь, что на неко-
тором расстоянии от метастабильного состояния
происходит быстрое энерговыделение, причем
локальное расширение вещества (кулоновский
взрыв) происходит со скоростью, превышающей
скорость звука в данном веществе, – это и есть
причина генерации ударных волн. Поэтому
фронт ударной волны всюду надвигается быст-
рее, чем смещаются находящиеся перед ним ато-
мы. Таким образом, добегая до связи атомов во-
дорода в таутомерной форме, этот фронт чрезвы-
чайно быстро сжимает связь с атомом водорода,
который не успевает релаксировать и оказывает-
ся на энергетическом терме сильного отталкива-
ния. В результате атом водорода отрывается –
разрушается метастабильное состояние, и после
релаксации избыточной энергии он связывается
уже в низшем стабильном состоянии (рис. 5).

τ nE E!

Рис. 4. Структурные формулы некоторых нуклеотидных оснований в нормальных (А,Т) и таутомерных (А*,Т*) формах [23].

C

C
N

CH

N
C

NH2

N
H

HC

N

10

6
5

4
3

2
1

8
9

7

Аденин (A)

HN

C
N
H

CH

C
C

O
8

6
1

2
3 4

5

O

C H3

9 10

7

Тимин (T)

C

C
C N

CH

NH
HN

N
H

HC

N

A*

9
8

7
5

4 3

1
2

6

10

N

C
N
H

CH

C
C

OH
8

6
1

2
3

4
5

O

C H3

9 10

7

T*



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2023

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ РАДИАЦИОННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 47

Естественно, это будет происходить только в
том объеме шара, где выполняются условия:

(14)

Поскольку давление на фронте сферической
ударной волны уменьшается с R по закону

 [43], радиационная встряска лик-
видирует метастабильность в области шара раз-
мером

(15)

 Таким образом, каждый ку-
лоновский взрыв вследствие оже-каскада ликви-
дирует (встряхивает) предмутации в шаре радиу-
сом R*  15 Å, который соизмерим с радиусом со-
здания предмутационных состояний за счет
возбуждения оже-электронами на каждом шаге
оже-каскада.

В принципе, есть процесс, который может об-
легчить очистку, если обсуждать рождение оже-
каскада вследствие не K-ионизации, а L-иониза-
ции [47]. Однако при этом уменьшается энергия,
выделяемая при кулоновском взрыве, так что
уменьшается радиус очистки. Вместе с тем полу-
ченные выше формулы позволяют обсудить оп-
тимальные режимы, например, с какой иониза-
ции начинать (K или L), чтобы очистка произо-
шла при безопасных дозах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ
Среди различных задач радиационной физики

и радиационного материаловедения в XXI веке
появились такие, которые можно отнести к поня-
тию сложных. Этот новый тип задач обусловлен
комбинированием нелинейности и сильной не-
равновесности, которая особенно рельефно про-

( ) ≈met 0 met.fP R S d E

≈ 3
cul( )fP R E R

( )≤ ≈ 1 3
cul met met 0* [ ] ,R R E E S d

≈ 1 3
0 cul met* [ ] .R d E E



является при воздействии интенсивной радиации
на объекты, когда свойства структуры (“нано”,
“фрактальность”, “малая размерность”, “хираль-
ность” и “иерархичность”) преобладают по важ-
ности над привычной физико-химией. К обору-
дованию, на котором можно получить сильное
комбинированное радиационное воздействие,
можно отнести сильноточный электронный им-
пульсный ускоритель, синхротрон и большую
солнечную печь. В работе внимание было сфоку-
сировано на иерархическом строении объектов и
показано, что для протекания в них радиацион-
ных процессов типа “сложности” излучение
должно обладать тремя свойствами: тип радиации
должен обеспечивать максимальное число кана-
лов передачи энергии веществу (табл. 1, 2); ради-
ация должна быть высокоинтенсивной, что обес-
печивает заметную вероятность единовременных
локальных флуктуаций – актов взаимодействия
радиации с веществом (формула (2)); широкий
энергетический спектр радиации может обеспе-
чивать реализацию одновременных флуктуаций
рождения возбуждений из различных частей
спектра, причем на различных иерархических
платформах.

Успешный анализ сложных радиационных
эффектов в иерархических структурах может
быть проведен методами стохастических диффе-
ренциальных уравнений, адекватно описываю-
щих процессы рождения и передачи уплотненной
информации при облучении, а также в рамках
модифицированного подхода классической ра-
диационной физики, которая в состоянии опи-
сать макроэффекты без участия диффузионных
стадий.

На основе указанных выше фундаментальных
результатов были изучены конкретные радиаци-
онные эффекты как в неживых объектах (процесс
самоорганизации нового типа при росте зароды-
шей золота на поверхности щелочно-галоидных
кристаллов, облучаемой ионами с энергией по-
рядка кэВ), так и в живых объектах (анализ воз-
можности процесса подавления предмутаций
молекул ДНК и РНК ударными волнами, генери-
рованными в результате оже-деструкции биопо-
лимеров при рентгеновском облучении).

Можно полагать, что именно радиационные
эффекты в иерархических структурах (комбини-
рующих и другие свойства структуры (рис. 1))
делают весьма интригующим дальнейшее про-
движение познания единства живой и неживой
природы, и именно на базе радиационного воз-
действия, “которое было всегда”.
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Radiation physics of the 21st century, which combines the special physical properties of materials and objects
(nanoobjects, fractals, and others) with strong non-equilibrium, demonstrates many unusual nonlinear ef-
fects and their interpretation. This is especially evident in the case of high-intensity irradiation of various na-
tures with a wide energy spectrum. Taking into account five different channels for the transfer of radiation
energy to matter (elastic scattering, ionization, heat release, elastic and shock waves) makes it difficult to see
the number of new unusual combinations of the radiation responses, the study of which at the present stage,
apparently, is possible using the concept of “complexity”. Among the various characteristics of irradiated ob-
jects, a special role is played by the hierarchy of their structure, which is fundamentally important for objects
of both inanimate and living nature. The peculiarity of including objects of a hierarchical structure in the
analysis of radiation effects leads to a new situation – the involvement of the ideas of cybernetics in radiation
physics. Questions of a new type arise concerning the relationship between radiation and information, in par-
ticular, the influence of the entire variety of radiation parameters (energy, intensity, and dose) on the transfer
of information from the lower platform of hierarchical structures to higher ones and its compression at the
same time. The solution of these problems requires the use of both new theoretical approaches and the mod-
ification of traditional schemes in relation to the elementary acts of atomic rearrangements, such as kinetics
and approaches to revealing the mechanisms of radiation effects. This range of questions has been formulat-
ed, and a certain solution has been obtained in relation to objects of inanimate and living nature.

Keywords: “complexity”, radiation effects, hierarchical structures, nanoobjects, fractals, trophic chains of
defects, mutations, radiation shaking.
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Плотность распределения дефектов достигает максимума на глубине, которая зависит от энергии и
массы иона. Эта глубина уменьшается с увеличением угла падения из-за многократного рассеяния
первичных ионов в поверхностных слоях мишени. С увеличением массы иона максимальная плот-
ность дефектов увеличивается по степенному закону. Асимметрия максимума в распределении де-
фектов по глубине связана с увеличением упругих потерь энергии при замедлении иона и уменьше-
нием коэффициента прохождения ионов при увеличении глубины слоя.

Ключевые слова: облученный материал, ионно-индуцированный дефект, смещение на атом, упру-
гие потери энергии ионов.
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ВВЕДЕНИЕ
Радиационные эффекты под действием ион-

ного облучения используются для создания ком-
позиционных материалов c определенными свой-
ствами [1]. Под воздействием радиационной сре-
ды происходит не только распыление материала
мишени и изменение рельефа поверхности, но и
повреждение облученного материала – появле-
ние в нем точечных дефектов [2, 3], связанных с
нарушением периодической структуры кристал-
ла. Со временем накопление таких дефектов в ма-
териале в виде вакансий, межузельных атомов и
замещений может привести к образованию пу-
стот, аморфизации отдельных областей и радиа-
ционно-индуцированной сегрегации в сплавах [4].
Как правило, локальные неоднородности в мате-
риалах ухудшают их характеристики, вызывая
пластические деформации, распухание, появле-
ние пор и трещин. Однако контролируемое со-
здание дефектов, их эволюция, перестройка и
аннигиляция с учетом поглощенной дозы, темпе-
ратуры, межфазовых границ и морфологии образца
является инструментом для изменения свойств
материала [4]. Выбирая подходящие сорта ионов,
их энергию, заряд и флуенс, можно контролиро-
вать в образце распределения поглощенной дозы
и концентраций дефектов, объем дислокаций, раз-
мер зерна и расположение фазовых границ [5, 6].
Распределение поглощенной энергии и дефек-
тов в поверхностных слоях облученной мишени

зависит не только от их количества и толщин, но
и их последовательности [7]. Актуальность таких
исследований связана с развитием методики леги-
рования полупроводниковых материалов, обес-
печением стабильной работы электронной ком-
понентной базы космических аппаратов и авиа-
ционных радиоэлектронных комплексов [8].

Степень первичных радиационных поврежде-
ний в единице объема оценивается в количестве
смещений на атом (сна), которое вызывает один
первичный ион с энергией E0 и массой А, а также
в распределении плотности этих смещений по
глубине мишени x. Теоретические оценки рассе-
яния и прохождения ионизирующего излучения
через мишень определенного состава и толщины
проводят для эффекта от одной первичной части-
цы с известной энергией и углом падения α на по-
верхность. Легкие ионы характеризуются боль-
шой глубиной проникновения, что увеличивает
вероятность создания дислокаций в глубоких
слоях мишени. В общем случае эволюция первич-
ных дефектов в облученном материале связана с
процессами их дрейфа, диффузии, рекомбина-
ции и зависит от времени и температуры. При
комнатной температуре процессы диффузии
межузельных атомов и вакансий, их рекомбина-
ция и кластеризация в виде обедненных и обога-
щенных областей медленные. Такие структурные
изменения в облученном материале могут сохра-
няться годами и накапливаться при увеличении

УДК 530.136



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2023

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ РАДИАЦИОННЫХ ДЕФЕКТОВ ПО ГЛУБИНЕ 51

флуенса первичных ионов в виде протяженных
макроскопических скоплений (дислокационных
петель).

Образование вторичных частиц, изменение
структуры мишени и ее нагрев вблизи трека иона
приводит к модификации механических, тепловых
и электрофизических свойств материала. Ион в
упругом столкновении передает часть своего им-
пульса атому мишени, и если величина этого им-
пульса превышает пороговое значение εd, то атом
мишени может покинуть свое положение в узле
кристаллической решетки. Порог для образова-
ния точечного дефекта для большинства матери-
алов составляет εd = 15–50 эВ [4], а энергия выби-
тых атомов может достигать сотен эВ [9], что
делает их источником каскада упругих столкно-
вений и наряду с первичным ионом еще одной
причиной рождения новых дислокаций. Когда
энергия первичного иона и выбитых атомов в
атомном каскаде уменьшается до значения, близ-
кого к εd, то при взаимодействии с атомом мише-
ни они могут потерять всю энергию. Если размер
замедлившегося атома не превышает размера ато-
ма в узле кристаллической решетки, то такой
атом в каскаде столкновений может занять одну
из имеющихся вакансий в кристаллической ре-
шетке, передав остаток своей энергии фононам,
что приводит к нагреву мишени. Такие замеще-
ния тоже считают точечными дефектами в облу-
ченном материале [9], плотность распределения
которых выражается отношением количества сна
к толщине dx этого слоя. Формирование в облу-
ченном материале областей с неравномерным
распределением межузельных атомов и вакансий
модифицирует не только теплофизические, но и
механические свойства материала, изменяя его
упругость и прочность.

Для описания количества дефектов во всем
материале N(E0, A) и плотности их распределения
n(x) по глубине слоя x используют методы молеку-
лярной динамики (МД) [10] и Монте-Карло [9, 11].
Метод МД рассматривает взаимодействие нале-
тающего иона со всем ансамблем атомов в вы-
бранном фрагменте мишени с учетом их взаимо-
действия друг с другом. Неупругие потери энер-
гии ионов Se(E, A) в этом методе рассматривают
как поправку к упругим потерям энергии Sn(E, A),
и следовательно, применимость метода МД ограни-
чена диапазоном энергии ионов:

(1)

Считают, что неупругие Sn(E, A) и упругие Se(E, A)
потери энергии ионов не коррелируют. В этом
случае при замедлении быстрых тяжелых ионов с
энергией E (E > E*) их основные потери энергии
связаны с созданием электронно-дырочных пар,
и только когда энергия иона уменьшается до зна-
чения E ~ E*, начинается процесс образования

( ) ( )> <0 0 0, , при *.n eS E A S E A E E

вакансий и межузельных атомов. Метод Монте-
Карло учитывает как упругие, так и неупругие по-
тери энергии ионов [12] и основан на бинарном
приближении рассеяния первичной частицы од-
ним из атомов, взаимодействие которого с сосед-
ними атомами мишени в момент столкновения
не учитывается. Область применимости этого ме-
тода в ионно-атомных столкновениях (E0 ≥ 1 кэВ)
ограничена влиянием теплового движения атомов.

Программа SRIM [9] в режиме детального уче-
та полных каскадов (full cascades) позволяет про-
вести моделирование столкновений и создание
дефектов в облученном материале, регистрируя
все события, которые происходят с каждым из
вторичных атомов. Преимущество такого подхо-
да по отношению к методам МД состоит в деталь-
ном учете всей предыстории замедления быстро-
го иона до энергии E*. Для расчета количества то-
чечных дефектов в программе SRIM есть также
упрощенный метод расчета на основе модели
Кинчина–Пиза [13]. Он оценивает приближен-
ную зависимость количества вакансий от величи-
ны переданной атому мишени энергии в столкно-
вении с первичным ионом. В этом случае расчеты
каскада упругих столкновений по сравнению с
режимом детального учета полных каскадов ста-
новятся на порядок быстрее, но не учитывают
распределение выбитых атомов и процесс заме-
щения атома мишени в узлах кристаллической
решетки.

Целью работы было исследование закономер-
ностей распределения дефектов по глубине слоя
кремния в зависимости от угла падения, энергии
и массы иона.

КОЛИЧЕСТВО ДЕФЕКТОВ 
В ПОЛУПРОСТРАНСТВЕ

Расчеты распределения количества дефектов
N(E0, A) в кремнии (εd = 25 эВ) были выполнены с
помощью программы SRIM. Количество дефек-
тов N(E0, A), под которыми кроме вакансий пони-
мают также замещения атомов первичными
ионами и вторичными атомами, а также образо-
вание межузельных атомов, вычисляли в режиме
детального учета атомных каскадов. Результаты
расчетов показали, что вклад количества замеще-
ний и создание межузельных атомов не превыша-
ет 12% от общего количества дефектов N(E0, A) во
всем диапазоне энергии рассматриваемых ионов.
Если все падающие на мишень ионы поглощают-
ся, то количество дефектов в облученном матери-
але не зависит от толщины мишени d и угла паде-
ния α.

С увеличением энергии иона E0 количество де-
фектов во всем облученном материале N(E0, A)
возрастает (рис. 1), что связано с увеличением
длины трека иона. Зависимость N(E0, A) от массы
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НОВИКОВ и др.

иона A определяется прежде всего упругими поте-
рями энергии медленных ионов (E < E*) и при-
ближенно может быть описана отношением

(2)

Влияние неупругих потерь энергии ионов Se(E, A)
на создание дефектов при E < E* в этом прибли-
жении не учитывается. Результаты на рис. 1 пока-
зывают, что количество дефектов, создаваемых
протонами и ионами 40Ar в диапазоне E0 < 100 кэВ,
отличается на два порядка, но в случае быстрых
ионов эта разница уменьшается до одного порядка.

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ПЛОТНОСТИ ДЕФЕКТОВ 
ПО ГЛУБИНЕ СЛОЯ

Рассмотрим прохождение быстрых ионов че-
рез тонкую бесструктурную мишень толщиной d
из кремния при угле падения α относительно
нормали. Если толщина мишени d меньше пробе-
га иона R(E0), то количество точечных дефектов в
облученном материале зависит от угла падения и
толщины мишени:

(3)

где плотность дефектов в слое толщиной Δx на
глубине x определяется отношением:

(4)

Количество точечных дефектов N(E0, A, x, α) на
глубине x зависит от распределения энергии
ионов на этой глубине Etr(x, α) и потока первич-
ных ионов, который пропорционален коэффици-
енту прохождения ионов Фtr(x, α). Следователь-
но, распределение N(E0, A, x, α) учитывает всю
“предысторию” замедления первичного иона и
его неупругие потери энергии Se(E, A) при E > E*.

Распределение плотности дефектов n(x) до-
стигает максимального значения nmax в слое на
глубине xmax(E0, α). При падении по нормали к
поверхности (α = 0) величина xmax(E0, α) близка к
значению пробега иона (рис. 2):

(5)

Из определения пробега ионов следует, что
поток первичных ионов в этой области мишени
еще значительный (Фtr(R, α = 0°) ≈ 1/2). Однако
первичный ион на этой глубине x уже потерял
бóльшую часть своей энергии, и Etr(x) < E*. Ис-
пользуя далее приближение, в котором плотность
дефектов в облученном материале n(x) пропорци-
ональна потоку ионов на этой глубине х и упру-
гим потерям энергии, получим:

(6)

( ) ( ) ( ) ( )≈1 2 1 2, , , , .n nN E A N E A S E A S E A

α = <0
0

0( , , , ) ( ) (при ,)
d

N E A d dxn x d R E

( ) = α − − Δ α Δ0 0[ ( ) (, , , , , ), .]n x N E A x N E A x x x

→ α = ° →max max 0 0( ) ( , 0 ) (ри .п )n x n x E R E

( ) ( )( ) Φ αtr tr~ , .),(nn x S E x A x

Отметим, что для вычисления Sn(Etr(x), A) и
Фtr(x, α) учет каскада упругих столкновений не
является обязательным, что может значитель-
но ускорить расчеты нормированного распре-
деления:

(7)

Соотношения (6) и (7) объясняют причины асим-
метрии максимума на рис. 2. Упругие потери
энергии Sn(Etr(x), A) возрастают при увеличении
глубины слоя из-за замедления иона, а коэффи-
циент прохождения Фtr(x, α), наоборот, быстро
уменьшается при x > xmax(E0, α) в соответствии с
распределением Гаусса. Сравнение двух вариан-
тов расчета на рис. 2 демонстрирует еще одну осо-
бенность. Детальный учет атомных каскадов при-
водит к увеличению количества точечных дефек-
тов при x > xmax(E0, α) и смещению вероятности
образования дефектов к более глубоким слоям
мишени.

Максимальная плотность дефектов при про-
хождении протонов через мишень из кремния
быстро уменьшается с увеличением энергии E0
(рис. 3). Объясняется этот эффект увеличением
разброса средних потерь энергии Etr(x) ± δEtr(x)
при увеличении толщины мишени, что приводит
к разбросу величины Sn(Etr(x), A) и уширению пи-
ка в распределении n(x). Важно также отметить,
что при α < 75° максимальная плотность точеч-
ных дефектов слабо зависит от угла падения
nmax(E0, A, α) ≈ const. При больших углах падения
(α > 75°) увеличивается поток первичных ионов

( )
( )( ) ( )( )

α ≈
≈ Φ α

≈ α

max 0

tr tr tr

max 0

, ,
2 , ,

( )
( ,

при , .
)

( )
n n

n x n E A
x S E x A S E R A

x x E

Рис. 1. Зависимость количества дефектов в мишени
из кремния от энергии ионов 1H (1), 4He (2), 16O (3),
40Ar (4), падающих по нормали к поверхности (α = 0°).
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Фtr(x, α) в поверхностных слоях мишени, что при-
водит к возрастанию nmax(E0, A, α).

В случае тяжелых ионов зависимость от угла
падения качественно совпадает с результатами
для протонов (рис. 4), только расширяется диапа-
зон углов падения, для которых nmax(E0, A, α) >
> nmax(E0, A, α = 0°), из-за сдвига минимума этого
распределения в область малых углов α. Сильная
зависимость максимальной плотности точеч-
ных дефектов от массы иона A определяется
спецификой функции Sn(E, A). Если аппрокси-
мировать эту зависимость степенной функцией

 то параметр p в общем случае
зависит от энергии иона. Для ионов с зарядом яд-
ра Z = 1–18 в широкой области энергии из резуль-
татов на рис. 4 получаем значение p ≈ 1.8 ± 0.1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрен процесс формирования первич-
ных точечных дефектов без учета их диффузии и
рекомбинации в облученном материале. В ис-
пользуемой модели считается, что при неупругом
рассеянии ион летит от атома мишени при боль-
ших прицельных параметрах. Переданная атому
мишени энергия ε в таком столкновении, как
правило, достаточна для создания электронно-
дырочных пар, но не дефекта в кристаллической
решетке (ε < εd). Только когда энергия замедляю-
щегося тяжелого иона уменьшается, начинают
доминировать упругие столкновения, а передан-
ная атому энергия ε превышает порог (ε > εd), и в
облученном материале начинается процесс фор-
мирования дефектов. Источниками этих дефек-
тов являются как первичный ион, так и выбитые
атомы мишени, упругие столкновения которых с
другими атомами при (ε  εd) могут привести к
образованию каскада атомных столкновений.

Исследованы закономерности распределения
дефектов по глубине слоя облученной быстрым
ионами мишени из кремния в зависимости от
массы A и энергии E0 ионов, а также от угла паде-
ния α. При увеличении энергии иона возрастают
длина его трека и общее количество дефектов в
облученном материале. Плотность распределе-
ния дефектов при α = 0° имеет максимум на глу-
бине, близкой к пробегу ионов с энергией E0. Эта
глубина слоя уменьшается с увеличением угла па-
дения из-за многократного рассеяния первичных
ионов в поверхностных слоях мишени. Однако с
изменением глубины слоя максимальная плот-
ность дефектов слабо зависит от угла падения при
α < 75°, а ее увеличение при α > 75° объясняется
возрастанием коэффициента отражения ионов и
потока ионов в поверхностных слоях мишени.
Асимметрия максимума в распределении дефек-
тов по глубине связана с увеличением упругих по-

α ∞max 0( , , ) ,pn E A A

@

Рис. 2. Распределение плотности дефектов по глуби-
не слоя при падении протонов с энергией 0.5 МэВ по
нормали к поверхности мишени из кремния: 1 – рас-
чет с детальным учетом атомных каскадов; 2 – упро-
щенный вариант расчета по модели [13].
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Рис. 3. Зависимость максимальной плотности дефектов
при прохождении протонов через кремний от угла паде-
ния при энергии E0: 0.1 (1); 0.5 (2); 1 (3); 5 (4); 10 МэВ (5).
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Рис. 4. Зависимость максимальной плотности рас-
пределения дефектов от угла падения ионов 1H (1),
4He (2), 16O (3), 40Ar (4) с энергией E0 = 0.5 МэВ.
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терь энергии при замедлении иона и уменьшени-
ем коэффициента прохождения при увеличении
толщины слоя. С увеличением массы иона макси-
мальная плотность дефектов увеличивается при-
близительно по степенному закону Ap, где p ≈ 1.8.
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Depth Distribution of Radiation Defects under Ion Irradiation of Silicon
N. V. Novikov1, *, N. G. Chechenin1, A. A. Shirokova1

1Moscow State University, Skobeltsyn Institute of Nuclear Physics, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: nvnovikov65@mail.ru

The defect distribution density reaches its maximum at a depth that depends on the energy and mass of the
ion. This depth decreases with increasing angle of incidence due to multiple scattering of primary ions in the
surface layers of the target. As the ion mass increases, the maximum defect density increases according to a
power law. The asymmetry of the maximum in the depth distribution of defects is associated with an increase
in the elastic energy loss during ion stopping and a decrease in the ion transmission coefficient with increasing
layer depth.

Keywords: irradiated material, ion-induced defect, displacement per atom, elastic energy loss of ions.
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ИЗМЕНЕНИЕ ЗАРЯДОВОГО СОСТОЯНИЯ МОП-СТРУКТУР
С РАДИАЦИОННО-ИНДУЦИРОВАННЫМ ЗАРЯДОМ
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Изучено влияние режимов сильнополевой инжекции электронов на зарядовое состояние и дефект-
ность МОП-структуры (металл–оксид–полупроводник) после радиационного облучения. Показа-
но, что для стирания радиационно-индуцированного положительного заряда, накапливаемого в
пленке SiO2 МОП-структур, необходимо использовать сильнополевую туннельную инжекцию
электронов по Фаулеру–Нордгейму при электрических полях, не вызывающих генерацию дырок.
Установлено, что стирание радиационно-индуцированного положительного заряда в пленке SiO2
МОП-структур и генерация новых поверхностных состояний в основном определяются величиной
заряда, инжектированного в диэлектрик. Установлено, что при аннигиляции захваченных в SiO2
дырок в результате взаимодействия с инжектированными электронами наблюдается существенное
увеличение количества поверхностных состояний, значительно превышающих количество поверх-
ностных состояний, возникающих при отжиге радиационно-индуцированного заряда при комнат-
ной температуре. Предложена модель, описывающая процесс аннигиляции радиационно-индуци-
рованного положительного заряда при взаимодействии с инжектированными электронами.

Ключевые слова: МОП-структура, радиационно-индуцированный заряд, подзатворный диэлек-
трик, сильнополевая инжекция, МОП-сенсоры, протонное облучение.
DOI: 10.31857/S1028096023010053, EDN: BKNMNM

ВВЕДЕНИЕ

Одним из основных последствий радиацион-
ного облучения МОП-приборов (МОП – ме-
талл–оксид–полупроводник), влияющих на их
работоспособность и определяющих их надеж-
ность, является изменение зарядового состояния
диэлектрика и границы раздела, сопровождаю-
щееся структурными изменениями материалов
[1–7]. На изменении зарядового состояния под-
затворного диэлектрика при радиационных воз-
действиях основана работа сенсоров RadFET
(Radiation sensing Field Effect Transistor), порого-
вое напряжение которых обычно пропорцио-
нально поглощенной дозе [8–14]. Явления, про-
текающие после облучения в этих МОП-прибо-
рах, привлекают к себе большое внимание в
течение последних нескольких десятилетий, по-
скольку изменение зарядового состояния оксида
затвора и эволюция дефектов как в диэлектриче-
ской пленке, так и на границе раздела Si–SiO2 по-
сле облучения очень важны для эксплуатации
МОП-приборов и сенсоров [8–10]. Совместное
воздействие радиационного излучения и сильных
электрических полей, а также послерадиацион-
ная сильнополевая инжекция носителей заряда в

подзатворный диэлектрик может оказывать су-
щественное влияние на протекающие в МОП-
структурах зарядовые процессы. Использование
режимов сильнополевой инжекции носителей за-
ряда в подзатворный диэлектрик может суще-
ственно расширить возможности МОП-сенсоров
радиационных излучений, повысив их дозовую
чувствительность и позволяя контролировать ин-
тенсивность излучения по измерению ионизаци-
онного тока в подзатворном диэлектрике [15–18].
В [11, 19, 20] было показано, что использование
сильнополевой туннельной инжекции электро-
нов по Фаулеру–Нордгейму после радиационно-
го облучения позволяет стирать большую часть
радиационно-индуцированного положительного
заряда, и в результате появляется возможность
повторного использования сенсоров RADFET.
Однако радиационное облучение и сильнополе-
вая инжекция носителей заряда в подзатворный
диэлектрик, особенно при совместном воздей-
ствии, могут существенно ускорять возникнове-
ние дефектов и деградацию МОП-приборов и
сенсоров. Следовательно, крайне важно опреде-
лить ограничения на радиационные и сильнопо-
левые воздействия, позволяющие корректно экс-
плуатировать МОП-приборы, в том числе при
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совместном или поочередном радиационном и
сильнополевом воздействии.

В настоящей работе изучено влияние режимов
сильнополевой инжекции электронов по Фауле-
ру–Нордгейму на стирание радиационно-индуци-
рованного положительного заряда и эволюцию за-
рядового состояния и дефектов в тонких термиче-
ских пленках диоксида кремния МОП-приборов.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ

В качестве исследуемых образцов использова-
ли МОП-структуры, изготовленные на кремнии
n-типа с термическими пленками SiO2 толщиной
100 нм и алюминиевым затвором [15, 16]. Диок-
сид кремния толщиной 100 нм получали термиче-
ским окислением кремния в атмосфере кислоро-
да при температуре 1000°C с добавлением 3% HCl.
Верхние электроды формировали с использова-
нием фотолитографии по алюминиевой пленке,
напыленной магнетронным методом. После фор-
мирования Al-электродов проводили отжиг в сре-
де азота при температуре 475°С. Такие МОП-
структуры были изготовлены промышленным
способом и совместимы с технологией изготов-
ления интегральных микросхем серии CD4000.
Данная технология также используется для изго-
товления сенсоров RADFET [12].

Сильнополевую туннельную инжекцию элек-
тронов проводили в режиме протекания посто-
янного тока при положительной полярности
металлического электрода с использованием экс-
периментальной установки, реализованной с ис-
пользованием прецизионного генератора/изме-
рителя тока/напряжения PXIe-4135, являющего-
ся модулем серии PXI от National Instruments.
Основным параметром, характеризующим изме-
нение зарядового состояния диэлектрической
пленки МОП-структуры, был сдвиг напряжения
на образце во время инжекции (VI), определяе-
мый при постоянной величине инжекционного
тока, протекающего через подзатворный диэлек-
трик [21, 22]. Для получения дополнительной ин-
формации об изменении зарядового состояния
МОП-структур применяли метод C–V-характе-
ристик. Основными информативными парамет-
рами, получаемыми из измерения C–V, были:
напряжение плоских зон (VFB), напряжение сере-
дины зоны (VMG) и пороговое напряжение, соот-
ветствующее образованию инверсного слоя (VT).

Облучение протонами проводили на экспери-
ментальной установке, созданной на базе ускори-
теля, что позволяло использовать потоки прото-
нов с энергией 150–500 кэВ. Один импульс на
ускорителе обеспечивал флуенс протонов 1010 см–2.
Плотность тока протонов составляла (1–4) ×
× 10–8 А/см2, что исключало возможность разо-
грева исследованных образцов. Для облучения
МОП-структур гамма-квантами использовали
источник Co60.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведенные ранее исследования воздействия
протонного излучения и облучения гамма-кван-
тами [15–18] на аналогичные МОП-структуры
показали, что оба вида облучения приводят к на-
коплению в пленке подзатворного диэлектрика
положительного заряда и увеличению плотности
ловушек на границе раздела с полупроводником.
Сдвиг порогового напряжения, полученного из
измерений C–V до дозы 100 крад, был пропорцио-
нален дозе облучения [15–17], что позволяет при-
менять эти структуры в качестве сенсоров радиа-
ционного излучения. Данные результаты хорошо
согласуются с результатами других исследователей
аналогичных МОП-приборов [8–12]. Проведение
радиационного облучения МОП-структур, нахо-
дящихся в режиме сильнополевой инжекции элек-
тронов, подробно описано в [15–18] и позволяет
значительно увеличить дозовую чувствительность
сенсоров и расширить их характеристики.

Одна из основных характеристик МОП-сенсо-
ра – это стабильность его показаний во времени
после снятия облучения. Эта стабильность в ос-
новном определяется релаксацией радиационно-
индуцированного положительного заряда при от-
жиге структуры, который обычно проводится при
комнатной температуре [8–12]. На рис. 1 приве-
дены изменения порогового напряжения МОП-
структуры и поверхностных состояний при хра-
нении структуры при комнатной температуре по-
сле облучения флуенсом протонов 5 × 1011 см–2

с энергией 500 кэВ. Близкие к приведенным на
рисунке изменения параметров наблюдались при
аналогичном хранении МОП-структур, облучен-
ных гамма-квантами с дозой около 10 крад. Как
видно из рис. 1, при хранении МОП-структур на-
блюдается постепенное уменьшение сдвига поро-
гового напряжения, что соответствует уменьше-
нию положительного заряда, накопленного в
подзатворном диэлектрике в процессе облуче-
ния. Основным механизмом отжига положитель-
ного заряда является туннельный либо туннель-
но-термоактивационный обмен зарядами с под-
ложкой [9–12]. Результаты, приведенные на рис. 1,
хорошо коррелируют с экспериментальными
данными, полученными другими авторами [8–14].
Как видно из рисунка, образование поверхност-
ных состояний продолжается и после прекращения
действия излучения в течение всего времени выдер-
живания структуры, что также согласуется с литера-
турными данными [9–11]. Кривые, характеризую-
щие релаксацию положительного заряда, накоп-
ленного в подзатворном диэлектрике при
совместном воздействии радиационного излучения
и сильных электрических полей, были схожи.

В последнее время для расширения функцио-
нальных возможностей МОП-сенсоров и улуч-
шения их метрологических характеристик широко
исследуют возможность стирания положительно-
го заряда сильнополевой инжекцией электронов
(инжекционный отжиг) и радиационным облуче-
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нием при отрицательном смещении на затворе
(радиационный отжиг) [11, 19, 20]. Для изучения
возможности стирания положительного заряда
была использована сильнополевая инжекция
электронов из кремния в режиме поддержания
постоянного тока в диапазоне 0.1–1 мкА/см2.
Предварительные исследования необлученных
МОП-структур показали, что при данных плот-
ностях инжекционного тока практически не
наблюдаются процессы межзонной ударной иони-
зации в пленке SiO2 и процесс инжекции дырок из
анода. В результате при данных режимах инжекции
зарядовое состояние необлученных МОП-структур
изменялось незначительно, и этими изменениями
можно было пренебречь. Использование режима
протекания постоянного сильнополевого инжек-
ционного тока для стирания радиационно-индуци-
рованного положительного заряда в пленке SiO2
МОП-структур позволяет поддерживать постоян-
ную плотность инжектированного заряда и обеспе-
чивать более быстрый и стабильный режим стира-
ния по сравнению с инжекцией в режиме поддер-
жания постоянного напряжения.

На рис. 2 приведено изменение напряжения
ΔVI на МОП-структуре, содержащей положитель-
ный заряд (созданный облучением флуенсом
протонов 1011 см–2) при сильнополевой туннель-
ной инжекции электронов из кремния в режиме
протекания постоянного тока Jinj = 10–6 А/см2 и
изменение напряжения плоских зон VFB, изме-
ренные путем прерывания инжекции. Как видно
из рисунка, в процессе стирания положительного
заряда значительно увеличивается количество
поверхностных состояний Nit, что хорошо согла-
суется с теорией генерации новых поверхностных
состояний при аннигиляции захваченных дырок
в результате взаимодействия с инжектированны-
ми электронами, предложенной в [23, 24]. Умень-
шение сдвига порогового напряжения в процессе
инжекции было небольшим, поскольку анниги-
ляция положительного заряда компенсировалась
ростом количества поверхностных состояний.
Кривые, характеризующие изменение зарядового
состояния МОП-структуры, содержащей анало-
гичный радиационно-индуцированный положи-
тельный заряд при сильнополевой инжекции
электронов в режиме протекания постоянного
тока Jinj = 10–7 А/см2, были схожи с кривыми, при-
веденными на рис. 2. Следовательно, при таких
сильнополевых воздействиях стирание положи-
тельного заряда и генерация новых поверхностных
состояний в основном определяются величиной за-
ряда, инжектированного в диэлектрик. Однако при
уменьшении плотности инжекционного тока про-
порционально увеличивается время инжекции, что
нежелательно с практической точки зрения для
МОП-сенсоров радиационного излучения.

Проведение дополнительных исследований
позволило сделать вывод, что протонное облуче-
ние особенно при больших флуенсах и последую-
щая сильнополевая инжекция электронов созда-

ют в объеме пленки SiO2 электронные ловушки.
Следовательно, экспериментальные данные, пред-
ставленные на рис. 2, характеризуют не только ре-
лаксацию положительного заряда, но и частич-
ную компенсацию его отрицательным зарядом
электронов, захватываемых в ловушки в процессе
инжекции. Именно захватом небольшого коли-
чества электронов можно объяснить разницу в
смещениях напряжения плоских зон и напряже-
ния во время инжекции постоянным током.

Зонная диаграмма, характеризующая основ-
ные физические процессы, которые протекают в
МОП-структуре, содержащей положительный
заряд, индуцированный радиационным воздей-
ствием при его последующем стирании сильно-
полевой инжекцией электронов, представлена на
рис. 3. Как видно из рисунка, в результате радиа-
ционной ионизации часть дырок, избежавших
рекомбинации и приблизившихся к границе раз-
дела Si–SiO2, может захватываться в ловушки
в объеме SiO2 у границы с кремнием, создавая
положительный заряд Qp. Дырки захватывают-
ся в ловушки, основную часть которых состав-
ляют напряженные связи кислородных вакан-
сий O≡Si–Si≡O [1–3]. Захват дырок приводит
к разрыву напряженной связи и образованию
фиксированного положительного заряда, от-
ветственным за который считают (преимуще-
ственно) E '-центры O≡Si–+Si≡O [1–3, 7]. При
сильнополевой инжекции электронов из кремния
(рис. 3, процесс 1) часть инжектированных элек-
тронов взаимодействует с захваченными дырками
(процесс 3), приводя к их аннигиляции [23–30].
При аннигиляции части дырок в результате взаи-
модействия с инжектированными электронами
могут генерироваться новые поверхностные со-
стояния (рис. 3, процесс 4). В настоящее время
существуют два основных объяснения природы
таких поверхностных состояний и механизмов их
генерации [24–28]. Первый предполагает участие
водорода и его соединений в этих процессах, а
второй объясняет происхождение части поверх-
ностных состояний отжигом положительного за-

Рис. 1. Зависимость порогового напряжения ΔVТ на
МОП-структуре (1), содержащей радиационно-инду-
цированный положительный заряд, и количества по-
верхностных состояний Nit (2) от времени выдержи-
вания (отжига) образцов при комнатной температуре.
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ряда и структурным преобразованием его в по-
верхностное состояние (“конверсионные” моде-
ли). Водородная модель предполагает активную
химическую роль соединений водорода (прото-
нов и атомарного водорода) в генерации поверх-
ностных состояний. В этом случае поверхност-
ные состояния связывают с Pb-центрами и их
модификациями. Под действием радиационного
облучения часть связанного водорода, находяще-
гося в объеме SiO2 в виде групп SiH и SiOH, может
высвобождаться (рис. 3, процесс 5), что приводит к
образованию в диэлектрике электронных ловушек
[24, 25, 29, 30]. Освобождение водорода может
происходить в результате взаимодействия водо-
родных групп с высокоэнергичными инжектиро-
ванными электронами [24, 25]. Затем соединения
водорода перемещаются к границе раздела Si–SiO2
(рис. 3, процесс 6), где они могут инициировать
образование Рb-центров (процесс 7). Часть инжек-
тированных электронов может захватываться в со-
зданные в SiO2 электронные ловушки (рис. 3, про-
цесс 8), образуя отрицательный заряд Qn.

В случае, представленном на рис. 3, генерация
дырок в результате радиационной и сильнополе-
вой инжекции отсутствует и, следовательно, для
определения изменения плотности радиацион-
но-индуцированных дырок в процессе сильнопо-
левой инжекции электронов можно использовать
уравнение:

(1)

где для определения плотности тока Фаулера–
Нордгейма использовано выражение [25]:

(2)

Для определения количества поверхностных со-
стояний, генерируемых при аннигиляции захва-

= − σinj ,ep
dpq J p
dt

( )= −2
inj exp .BJ AE

E

ченных дырок инжектированными электронами,
применяли выражение [15, 24]:

(3)

где γe–h – вероятность создания поверхностного
состояния путем электронно-дырочной реком-
бинации.

Для определения плотности электронов, на-
капливаемых в объеме подзатворного диэлектри-
ка (рис. 3, процесс 8), использовано следующее
уравнение [15–18]:

(4)

Уравнение сдвига порогового напряжения МОП-
структуры при инжекции электронов из кремния
в режиме протекания постоянного тока:

(5)

( )
−

−= γ σinj , ,
e h
it

e h ep
Jdn p E t

dt q

σ  = − −    
inj1 exp .t

t t
Q

n N
q

( ) ( )− Δ = − + − − εε ox ox ox
0

,e h
T p it t n

qV p d x n d n d x

Рис. 2. Зависимость от величины инжектированного за-
ряда: 1 – напряжения ΔVI на МОП-структуре, содержа-
щей радиационно-индуцированный положительный за-
ряд при последующей сильнополевой туннельной ин-
жекции электронов из кремния в режиме протекания
постоянного тока Jinj = 1 мкA/см2 (1' – теоретически рас-
считанная кривая); 2 –напряжения плоских зон в процес-
се инжекции; 3 – количества поверхностных состояний.
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Рис. 3. Зонная диаграмма МОП-структуры с радиа-
ционно-индуцированным положительным зарядом,
иллюстрирующая основные процессы изменения за-
рядового состояния: 1 – сильнополевая туннельная
инжекция электронов по Фаулеру–Нордгейму; 2 –
транспорт и разогрев инжектированных электронов в
зоне проводимости SiO2; 3 – аннигиляция части за-
хваченных дырок в результате взаимодействия с ин-
жектированными электронами; 4 – генерация по-
верхностных состояний в результате аннигиляции за-
хваченных дырок; 5 – высвобождение водорода; 6 –
транспорт водорода; 7 – взаимодействие водорода с
дефектами, связанными с поверхностными состоя-
ниями; 8 – захват электронов ловушками, созданными
излучением и сильнополевой инжекцией электронов.
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где σep – сечение захвата заполненными дыроч-
ными ловушками инжектированных электронов
(при аннигиляции части положительного заря-
да), имеющее полевую зависимость σep = b0E–3,
где b0 – параметр модели, Nt и σt – плотность и се-
чение захвата электронных ловушек в объеме ди-
электрической пленки, q – заряд электрона, dox –
толщина пленки оксида, A = 1.54 × 10–6m0/m*
[A/B2] и B = 6.83 × 107m0/m*  [B/см] – постоян-
ные туннельной инжекции по Фаулеру–Норд-
гейму, m0 и m* – масса электрона в вакууме и эф-
фективная масса электрона в диэлектрике, ϕB –
высота потенциального барьера на инжектирующей
границе раздела, εε0 – диэлектрическая проница-
емость диэлектрика, xp и xn – положения центро-
идов (относительно границы Si–SiO2) положи-
тельного заряда захваченных в SiO2 дырок и за-
хваченных электронов соответственно.

Систему уравнений (1)–(5) решали при сле-
дующих начальных условиях: p(0) = prad,

 где prad и  – плотность захва-
ченных дырок и количество поверхностных состоя-
ний, индуцированных радиационным излучением.
Параметры модели, входящие в выражения (1)–(5):
b0 = 3 × 10–13 МВ3/см; Nt = (0.2–1.2) × 1013 см–2;
γe–h = 0.3; σt = 1.4 × 10–15 см2; xp = 6 нм; xn = 60 нм.

Сдвиг напряжения на МОП-структуре при по-
стоянной плотности тока ΔVI в режиме сильнопо-
левой инжекции электронов из кремния можно
определить, если использовать уравнение (5) без
второго слагаемого (учитывающего генерацию
поверхностных состояний). На рис. 2 временная
зависимость ΔVI, полученная на основе решения
уравнений (1)–(5), показана пунктирной линией.
Как видно из рисунка, теоретически рассчитан-
ная кривая во всем диапазоне сильнополевой
инжекции практически совпадает с эксперимен-
тальными данными, что подтверждает корректность
предложенной модели. Параметры, входящие в
модель, были практически идентичны парамет-
рам, используемым в [15–18], что говорит об уни-
версальности модели, предложенной в [15, 16], и
возможности ее применения как для описания
генерации положительного заряда, так и для его
релаксации при радиационных и/или сильнопо-
левых инжекционных воздействиях.

ВЫВОДЫ
Показано, что для стирания радиационно-ин-

дуцированного положительного заряда, накапли-
ваемого в пленке SiO2 МОП-структур, желательно
использовать сильнополевую туннельную инжек-
цию электронов при электрических полях, не вы-
зывающих генерацию дырок. Установлено, что при
аннигиляции захваченных в SiO2 дырок в результате
взаимодействия с инжектированными электрона-
ми наблюдается существенное увеличение количе-

−ϕ 1
B

ϕ3 2
B

− −= rad(0) ,e h e h
it itn n −

rad
e h
itn

ства поверхностных состояний, значительно пре-
вышающих количество поверхностных состояний,
возникающих при отжиге радиационно-индуциро-
ванного заряда при комнатной температуре.

Показано, что стирание радиационно-индуциро-
ванного положительного заряда в пленке SiO2 МОП-
структур и генерация новых поверхностных состоя-
ний в основном определяются величиной заряда,
инжектированного в диэлектрик, и, следовательно,
использование режима протекания постоянного ин-
жекционного тока позволяет обеспечить более быст-
рый и стабильный режим стирания.

Предложена модель, описывающая процесс ан-
нигиляции радиационно-индуцированного поло-
жительного заряда при взаимодействии с инжекти-
рованными электронами. Показано, что параметры
предложенной модели близки к параметрам моде-
ли, описывающей накопление положительного за-
ряда в пленке SiO2 МОП-структур при сильнополе-
вой инжекции электронов по Фаулеру–Нордгейму.

Установлено, что при сильнополевой инжек-
ции в подзатворный диэлектрик МОП-структу-
ры, содержащий радиационно-индуцированный
накопленный положительный заряд, только
часть этого заряда аннигилирует при взаимодей-
ствии с инжектированными электронами. Пока-
зано, что при продолжительной инжекции элек-
тронов МОП-структур может наблюдаться на-
копление отрицательного заряда в объеме пленки
SiO2 в результате захвата части инжектированных
электронов в ловушки, возникающие в оксиде
после радиационного облучения и в процессе
сильнополевой инжекции.
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Change in the Charge State of MOS Structures with a Radiation-Induced Charge
under High-Field Injection of Electrons

D. V. Andreev1, G. G. Bondarenko2, V. V. Andreev1, *
1Bauman Moscow State Technical University, The Kaluga Branch, Kaluga, 248000 Russia

2National Research University Higher School of Economics, Moscow, 101000 Russia
*e-mail: vladimir_andreev@bmstu.ru

The influence of high-field electron injection modes on the charge state and defectiveness of metal–oxide–
semiconductor (MOS) structures after irradiation is studied. It is shown that to erase the radiation-induced posi-
tive charge accumulated in the SiO2 film of MOS structures, it is necessary to apply high-field Fowler–Nordheim
tunnel injection of electrons in electric field that do not cause the hole generation. It has been established that era-
sure of the radiation-induced positive charge in the SiO2 film of MOS structure and the generation of new interface
traps are mainly determined by the magnitude of the charge injected into the dielectric. It has been found that, up-
on annihilation of the holes trapped in SiO2 as a result of the interaction with the injected electrons, a significant
increase in the number of the interface traps is observed, which significantly exceeds the number of interface traps
arising upon annealing of a radiation-induced positive charge at room temperature. A model is proposed that de-
scribes the annihilation of a radiation-induced positive charge upon interaction with injected electrons.

Keywords: MOS structure, radiation-induced charge, gate dielectric, high-field injection, MOS sensors, pro-
ton radaition.
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Приводятся и обсуждаются результаты экспериментального исследования влияния высокодозного
ионного облучения на термическую стабильность микроструктуры и поверхностного рельефа суб-
микрокристаллического никеля. Субмикронная структура никеля получена в ходе интенсивной
пластической деформации путем кручения под высоким давлением – 6 ГПа. Проведено облучение
ионами аргона с энергией 30 кэВ и дозой 3 × 1018 см–2. Показано, что ионное облучение субмикро-
кристаллического никеля приводит к формированию конусообразной морфологии поверхности.
Такая морфология термически стабильна до температуры не менее 500°С. С помощью травления
фокусированным ионным пучком галлия с энергией 30 кэВ исследован приповерхностный слой
толщиной 10 мкм облученного субмикрокристаллического никеля и отожженного при 500°С. Най-
дено, что ионно-индуцированная конусообразная морфология поверхности может сохраняться при
отжиге и блокировать рост зерен в приповерхностном слое.

Ключевые слова: никель, кручение под высоким давлением, субмикронная структура, высокодозное
облучение ионами, конусы, термическая стабильность.
DOI: 10.31857/S1028096023010077, EDN: BKVUDM

ВВЕДЕНИЕ
Металлы с равномерно распределенными ко-

нусами по поверхности могут быть перспективны
в качестве деталей, обращенных к плазме ионных
установок, электродов газоразрядных приборов,
полевых многоострийных катодов, оптических и
акустических поглотителей, таких как гидрофоб-
ные, антиобледенительные и антибактериальные
поверхности [1–5].

Сформировать конусы на поверхности метал-
ла можно, например, с помощью ионного облуче-
ния [6–8]. Ранее в [9] было обнаружено, что высо-
кодозное облучение ионами аргона с энергией
30 кэВ субмикрокристаллического никеля с раз-
мером зерен 0.1–0.3 мкм, полученного в ходе ин-
тенсивной пластической деформации методом
кручения под высоким давлением, позволяет по-
лучить равномерное распределение конусов по

поверхности. Часть конусов имеет ионно-инду-
цированную природу, а другая часть сформирова-
на путем заострения вершины зерен. Высота
конусов и выступающих над поверхностью заост-
ренных вершин зерен достигала 1 мкм. Концентра-
ция конусов на субмикрокристаллическом нике-
ле составляла порядка 108 см–2, что на два–три
порядка превышает концентрацию конусов на
микрокристаллическом и крупнокристаллическом
никеле.

При практическом использовании субмикро-
кристаллический металл с конусами на поверх-
ности может подвергаться нагреву. Это может
происходить, например, если использовать ме-
талл с такой морфологией поверхности в качестве
деталей, обращенных к плазме в ионных установ-
ках, электродах газоразрядных приборов. В зави-
симости от температуры нагрева конусы на по-

УДК 537.534:538.911
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верхности могут деградировать [10]. Кроме этого,
как известно, структура субмикрокристалличе-
ского металла, сформированная путем интенсив-
ной пластической деформации, при нагреве
может эволюционировать в крупнозернистую
структуру – с повышением температуры нагрева
размер зерен может увеличиваться.

В работе [10], посвященной ионно-индуциро-
ванной морфологии поверхности никеля, отме-
чали повышенную термостабильность конусооб-
разной морфологии по сравнению с объемной
микроструктурой. Так, при нагреве до температу-
ры не менее 500°С конусообразная морфология
поверхности субмикрокристаллического никеля
сохраняется. Вместе с тем размер зерен в его объ-
еме увеличивается от 0.3 до 5 мкм. Можно пред-
положить, что ионно-индуцированная конусооб-
разная морфология поверхности может оказы-
вать существенное влияние на рекристаллизацию
и рост зерна при отжиге субмикрокристалличе-
ского металла.

Целью настоящей работы было исследование
структуры приповерхностного слоя облученного
субмикрокристаллического никеля, отожженно-
го при 500°С.

ЭКСПЕРИМЕНТ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

В эксперименте использовали поликристал-
лический никель (99.99%) с размером зерен
0.1–0.3 мкм (субмикрокристаллический никель).
Образцы получали с помощью интенсивной пла-
стической деформации методом кручения под
высоким давлением. Деформацию осуществля-
ли в наковальнях Бриджмена с углублениями
0.25 мм и диаметром 12 мм в их центре. Давление
между наковальнями составляло 6 ГПа, количе-
ство оборотов одной наковальни относительно
другой 10 [11]. Полученные субмикрокристалли-
ческие образцы имели форму дисков диаметром
12 мм и толщиной 0.6 мм. Для последующих экс-
периментов образцы подвергали механической
шлифовке и полировке в целях придания зер-
кально гладкой поверхности.

Облучение проводили ионами Ar+ с энергией
30 кэВ при их нормальном падении на поверх-
ность субмикрокристаллического образца димет-
ром 12 мм и толщиной 0.4 мм на масс-монохрома-
торе НИИЯФ МГУ [12]. Ток ионов на образец со-
ставлял около 0.1 мА при плотности тока 0.3 мА/см2.
Флуенс в процессе облучения достигал порядка
3 × 1018 см–2. Контроль температуры осуществля-
ли с помощью хромель-алюмелевой термопары,
спай которой укрепляли на облучаемой стороне
мишени вне зоны облучения. Температура образ-
ца при облучении не превышала 85°С. В результа-

те облучения на поверхности образца образовал-
ся протравленный участок диаметром около 5 мм.

Облученный образец был разрезан на две ча-
сти. Первую часть использовали для исследова-
ния микроструктуры, определения размера зерен.
Для этого проводили полировку поверхности об-
разца электрохимическим методом в растворе
90% бутилового спирта и 10% хлорной кислоты.
Средний размер зерен оценивали, как на поверх-
ности, так и на поперечном срезе образца. На вто-
рой части образца проводили исследования мор-
фологии поверхности и измерения микротвердо-
сти. Затем обе части образца отжигали и снова
проводили перечисленные исследования. Отжиг
обеих частей образца проводили в вакууме 10–4 Па
при температуре 500°C в течение 30 мин. Ско-
рость нагрева составляла 15 град/мин. Охлажде-
ние образца до комнатной температуры происхо-
дило в вакууме в течение 4 ч. Микротвердость
образцов измеряли методом Виккерса с помо-
щью микротвердомера MHT-10 (Paar Physica, Ав-
стрия), совмещенного с оптическим микроско-
пом Carl Zeiss. Задавали нагрузку 100 г. Время ин-
дентирования с помощью алмазной пирамидки
Виккерса составляло 10 с. Измеряли микротвер-
дость как облученной, так и необлученной (об-
ратной) стороны образца. Морфологию поверх-
ности исследовали с помощью растрового элек-
тронного микроскопа (РЭМ) Mira 3LHM (Tescan,
Чехия). Фокусированным пучком ионов галлия
Ga+ с энергией 30 кэВ на облученной поверхно-
сти образца, отожженного при 500°С, было сдела-
но углубление с целью исследования приповерх-
ностного слоя. Непосредственно перед формиро-
ванием углубления на поверхность образца был
нанесен тонкий слой платины для предотвраще-
ния заваливания края среза. Для быстрого удале-
ния материала с поверхности вначале был выбран
грубый режим протрава с током порядка 4 нА.
Форму углубления задавали в виде прямой тре-
угольной призмы с катетами 30 (длина) и 10 мкм
(глубина), высотой 30 мкм (ширина). После этого
на поперечном срезе углубления была выполнена
средняя и тонкая полировка токами порядка 0.3 и
0.1 нА соответственно. Исследование приповерх-
ностного слоя проводили in situ на поперечном
срезе углубления с помощью РЭМ в режиме де-
тектирования обратно отраженных электронов.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что в ходе интенсивной пластиче-
ской деформации путем кручения под высоким
давлением в объеме поликристаллических мате-
риалов можно сформировать нано- и субмикрон-
ную структуру со средним размером зерен до 100 нм
и до 1 мкм соответственно [13]. В настоящей ра-
боте в результате кручения под высоким давлени-
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ем в образцах никеля была сформирована струк-
тура с размером зерен 0.3 мкм (рис. 1б). Высоко-
дозное облучение субмикрокристаллического
образца ионами аргона с энергией 30 кэВ привело
к образованию равномерно распределенных ко-
нусов на поверхности (рис. 1a). Конусами на по-
верхности, как ранее отмечали в [9, 10], были
ионно-индуцированные конусы и выступающие
над поверхностью зерна с заостренными верши-
нами. Высота конусов и зерен достигала порядка
1 мкм. Концентрация ионно-индуцированных
конусов составляла порядка 108 см–2.

После отжига при температуре 500°C в суб-
микрокристаллическом образце была сформиро-
вана микронная структура. Средний размер зерен
вырос от 0.3 до 5 мкм (рис. 1г). В то же время по-
сле отжига на поверхности образца конусообраз-
ная морфология сохранилась (рис. 1в). Высоты

ионно-индуцированных конусов и выступающих
зерен были такими же, как до отжига. Концентра-
ция ионно-индуцированных конусов не измени-
лась. Отличие проявлялось лишь в слабом сгла-
живании конусообразной морфологии поверхно-
сти, обусловленном незначительным уширением
конусов и выступающих зерен в поперечном на-
правлении.

На рис. 2 показаны оптические изображения
облученной и необлученной (обратной) стороны
субмикрокристаллического образца с отпечатка-
ми индентора на поверхности как до отжига
(стрелки 1), так и после него (стрелки 2). Диаго-
нали отпечатков на облученной и необлученной
сторонах образца равны 26–27 мкм. Микротвер-
дость составила 260–270 HV. Микротвердость ме-
талла может повышаться в результате ионного об-
лучения. Это связано с тем, что внедренные ионы

Рис. 1. РЭМ-изображения субмикрокристаллического никеля: морфология поверхности (a) и микроструктура в
объеме (б) после облучения ионами аргона Ar+ с энергией 30 кэВ; морфология поверхности (в) и микроструктура в
объеме (г) после отжига при 500°C. Угол съемки 45°.

5 мкм 2 мкм

5 мкм 10 мкм(г)(в)

(б)(а)
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могут повышать концентрацию дефектов в при-
поверхностном слое, приводить к изменению
кристаллической структуры, в результате чего
приповерхностный слой металла упрочняется.
Также на значение микротвердости может оказы-
вать влияние и шероховатость поверхности [14, 15].
В рассматриваемом случае глубина проникнове-
ния ионов аргона с энергией 30 кэВ в приповерх-
ностный слой никеля составляет около 20 нм, а
высота конусов на поверхности достигает 1 мкм.
Глубина проникновения индентора Виккерса h =
= 0.14d, где d – среднее арифметическое значение
диагонали отпечатка, составляет около 3.6–3.9 мкм.
Это значение существенно превышает глубину
проникновения ионов в приповерхностный слой
и не менее чем в 3.5 раза превышает высоту кону-
сов на поверхности субмикрокристаллического
образца. Конусообразная морфология облучен-
ной стороны образца, а также, возможно, изме-
ненный внедренными ионами приповерхностный
слой, не привели к существенному изменению
микротвердости по сравнению с необлученной
стороной.

В результате отжига образца при 500°C микро-
твердость снизилась в два раза, что, согласно со-
отношению Холла–Петча [16], связано с ростом
зерен. Как отмечалось выше, в результате отжига
субмикрокристаллического образца в его объеме
сформировалась микронная структура – размер
зерен вырос от 0.3 до 5 мкм в среднем. Диагонали
отпечатков на облученной стороне равны 36–
39 мкм, на необлученной стороне – около 41 мкм.
Микротвердость облученной стороны составила
около 130 HV, необлученной – 110 НV. Разница
значений микротвердости облученной и необлу-
ченной сторон образца, возможно, связана с от-
личиями структур их приповерхностных слоев.
Глубина отпечатка на облученной стороне образ-

ца составила 5.0–5.5 мкм, на необлученной (об-
ратной) стороне – 5.7 мкм. То есть на глубине по-
рядка 0.2–0.5 мкм структура приповерхностного
слоя облученной стороны, вероятно, отличается
от структуры слоя необлученной стороны образца.

На рис. 3а представлено РЭМ-изображение
углубления на облученной поверхности субмик-
рокристаллического образца, отожженного при
500°C. На краю среза в режиме детектирования
обратно отраженных электронов виден слой пла-
тины, который был нанесен с целью предотвра-
щения заваливания края среза при формирова-
нии углубления. При детальном рассмотрении
поперченного среза углубления можно наблю-
дать, что конусообразная морфология поверхно-
сти образца сохранилась (рис. 3б). В то же время в
приповерхностном слое образца наблюдаются
зерна разного размера. В слое глубиной до 2 мкм
доминируют зерна размером несколько сотен на-
нометров. На глубине больше 2 мкм наблюдаются
зерна, размер которых характерен для объема
образца (рис. 1в). Вероятно, что элементы кону-
сообразной морфологии – ионно-индуцирован-
ные конусы и выступающие заостренные зерна –
при отжиге субмикрокристаллического образца
предотвратили рост зерен в приповерхностном
слое. Несколько сниженный относительно объе-
ма образца размер зерен в приповерхностном
слое, возможно, и стал причиной повышенной
(на 20 HV) микротвердости облученной стороны
образца по сравнению с необлученной.

Повышенная термическая стабильность кону-
сов и выступающих зерен на поверхности никеля
при нагреве до 500°C по сравнению с термиче-
ской стабильностью зерен в объеме связана с тем,
что выступающие элементы на поверхности име-
ют границы раздела, которые при нагреве явля-
ются существенными барьерами для миграции

Рис. 2. Оптические изображения субмикрокристаллического никеля: а – поверхность образца, облученная ионами ар-
гона Ar+ с энергией 30 кэВ; б – необлученная обратная сторона образца. Обозначены отпечатки индентора до (1) и
после (2) отжига при 500°C.

100 мкм(а) 100 мкм(б)

11 222 11 222
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атомов. Изменение геометрических размеров вы-
ступающих элементов на поверхности никеля
при нагреве до 500°C затруднено. В объеме метал-
ла таких существенных барьеров, как на поверх-
ности, не имеется. Рост зерен при отжиге в объеме
металла происходит в результате рекристаллиза-
ции. Нагрев субмикрокристаллического никеля с
конусами на поверхности при 800°C, как показа-
но в [10], приводит к существенному росту зерен
в объеме до ~10 мкм и к сглаживанию выступаю-
щих элементов на поверхности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Высокодозное (3 × 1018 см–2) облучение иона-
ми аргона с энергией 30 кэВ приводит к образова-
нию равномерно распределенных конусов на по-
верхности субмикрокристаллического никеля.
В результате отжига при 500°С структура металла
трансформируется в крупнозернистую. При этом
конусообразная морфология поверхности прак-
тически не претерпевает изменений. Конусы на
поверхности блокируют рост зерен в приповерх-
ностном слое. На расстоянии около 2 мкм от по-
верхности структура остается субмикронной.
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Increasing the Thermal Stability of the Submicrocrystalline Nickel Surface 
under High-Fluence Ion Irradiation
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The results of an experimental study of the effect of high-fluence ion irradiation on the thermal stability of
the microstructure and surface relief of submicrocrystalline nickel are presented and discussed. The submi-
cron structure of nickel was obtained during the severe plastic deformation by torsion under high pressure of
6 GPa. Irradiation with argon ions with an energy of 30 keV and a dose of 3 × 1018 cm–2 was carried out. Ion
irradiation of submicrocrystalline nickel was shown to lead to the formation of a cone-shaped surface mor-
phology. This morphology is thermally stable to a temperature of at least 500°C. Using etching with a focused
gallium ion beam with an energy of 30 keV, a surface layer 10 μm thick of irradiated submicrocrystalline nickel
annealed at 500°С was studied. It was found that the ion-induced cone-shaped morphology of the surface
could be preserved during annealing and block grain growth in the near-surface layer.

Keywords: nickel, high-pressure torsion, submicron structure, high-fluence ion irradiation, cones, thermal
stability.
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Исследовано влияние мощного импульсного лазерного излучения, создаваемого в установке
ГОС 1001 в режиме модулированной добротности (плотность мощности потока q = 1.2 × 1012 Вт/м2,
длительность импульса τ0 = 50 нс, число импульсов N = 1–4) в вакууме, на пористую структуру по-
верхности образцов ванадия, сформированную после имплантации ионов гелия (энергия 30 кэВ,
доза 2.0 × 1023 м–2, плотность потока ионов 4.8 × 1018 м–2 · с–1, температура ~500 К), а также на ее
микротвердость, которую определяли двумя способами – по восстановленному отпечатку и мето-
дом кинетического индентирования. Показано, что облучение ионами гелия вызывает упрочнение
ванадия примерно в два раза, а значения микротвердости, определяемые по восстановленному от-
печатку, несколько ниже значений кинетической микротвердости. Установлено, что в обоих случа-
ях в результате разрушения мишеней под влиянием лазерного излучения появляется лунка, окру-
женная бруствером, за которым расположена зона термического влияния. В этой зоне наблюдается
эрозия, вызванная разрушением куполов пузырей-блистеров, заполненных имплантированным ге-
лием и атомами примесей (С, О, N), присутствующими в жидком металле. Установлено, что с уве-
личением количества лазерных импульсов микротвердость в лунке снижается, в то время как узкая
область вокруг нее закаливается, а при дальнейшем удалении от лунки микротвердость приближа-
ется к значениям, соответствующим имплантированному ионами гелия ванадию.

Ключевые слова: ванадий, топография поверхности, ионы гелия, импульсное лазерное излучение,
микротвердость, нанотвердость, растровая электронная микроскопия, индентирование.
DOI: 10.31857/S1028096023010089, EDN: BLAMYR

ВВЕДЕНИЕ

Исследования повреждаемости и изменения
свойств материалов под воздействием ионов и
тепловых потоков представляют интерес при
оценке их эрозии под влиянием различного вида
излучений, действующих на компоненты реакто-
ра термоядерного синтеза. Известно, что матери-
алы вакуумной камеры реактора подвергаются
разрушению в результате радиационной эрозии,
вызванной процессами блистеринга и флекинга.
Однако согласно теории радиационного блисте-
ринга с ростом дозы облучения эти процессы за-

медляются, а затем и прекращаются в результате
формирования на поверхности пористой струк-
туры [1, 2]. Тем не менее проведенные ранее ис-
следования [3, 4] показали на примере ванадия,
что воздействие мощных лазерных импульсов,
имитирующих тепловые потоки, на поверхность
со структурой блистеринга или флекинга, сфор-
мированной в результате облучения ионами ге-
лия или аргона соответственно, приводит к уве-
личению эрозии материала. Как уже отмечалось
выше, с увеличением дозы ионного облучения на
поверхности должна сформироваться пористая
структура. Представляет интерес, как будут воз-

УДК 621.7:621.039.531:546.881
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действовать на такую структуру импульсные теп-
ловые потоки.

Целью настоящей работы было исследование
влияния мощных лазерных импульсов на измене-
ние структуры и свойств пористой поверхности
ванадия, образованной в результате облучения
высокими дозами ионов гелия.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Образцы листового ванадия марки ВНМ-1

(V – основа, примеси внедрения: C – 0.021, N –
0.003, O – менее 0.025 мас. %) были получены из
слитков после холодной прокатки до толщины
~1 мм и перед облучением отожжены в вакууме с
остаточным давлением 5 × 10–5 Па при темпера-
туре 1000°С в течение 1 ч. Для подготовки поверх-
ности образцов применяли стандартные процеду-
ры полировки. Механические свойства исходных
образцов ванадия при испытании на растяжение
(Т = 20°С): σ0.2 = 221 МПа, σB = 263 МПа, δ =
= 24.0%.

Эксперименты по имплантации ионов He+ в
ванадий проводили на ускорителе с масс-сепара-
цией ионов ИЛУ (НИЦ “Курчатовский инсти-
тут”) [5]. Энергия ионов гелия составляла 30 кэВ,
доза 2.0 × 1023 м–2 при плотности потока ионов
4.8 × 1018 м–2 · с–1. Температура мишеней в про-
цессе облучения достигала ~500 К.

Лазерное облучение образцов осуществляли в
вакууме с использованием установки ГОС 1001
в режиме модулированной добротности с плот-
ностью мощности потока q = 1.2 × 1012 Вт/м2, дли-
тельность импульса τ0 = 50 нс, число импульсов
N = 1–4.

Топографию поверхности образцов исследо-
вали до и после облучения в растровом электрон-
ном микроскопе (РЭМ) EVO 40 фирмы Zeiss.

Микротвердость определяли методом инстру-
ментального (кинетического) индентирования
(HV*) и методом восстановленного отпечатка
(HV) на микротвердомере Shimadzu DUH-211S
(Япония) с использованием алмазного индентора
в форме четырехгранной пирамиды Виккерса с
квадратным основанием (угол между гранями
136°) по стандартам [6–9] при нагрузках Fmax = 50,
500 мН в течение 5 с. Метод кинетического ин-
дентирования основан на непрерывной записи
диаграммы зависимости нагрузки F [Н] от глуби-
ны погружения h [мм] индентора в испытывае-
мый материал и программном расчете на основе
этих данных с использованием методики Оливе-
ра–Фара твердости Нit [МПа] и кинетической
микротвердости по Виккерсу НV* = 0.0945Нit
[кгс/мм2] (единицы по шкале Виккерса) [6, 10, 11].

Параллельно на этом же приборе измеряли
микротвердость по Виккерсу, определяемую по
площади восстановленного отпечатка НV =
= 189.1Fmах/d 2, где Fmах – максимальная нагрузка

при индентировании [мН], d – длина диагонали
восстановленного отпечатка [мкм]. Значение каж-
дого параметра определено по результатам обра-
ботки 10 отдельных измерений с доверительной
вероятностью α = 0.95. Погрешность измерений
микротвердомером Shimadzu DUH-211S, опреде-
ленная по методике [7], не превышала 10%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлена структура поверхности
ванадия после его облучения ионами гелия с
энергией 30 кэВ и дозой 2.0 × 1023 м–2 при плотно-
сти потока ионов 4.8 × 1018 м–2 · с–1, Табл ~ 500 К.
Из рисунка следует, что в этом режиме облучения
на поверхности образца формируется пористая
структура. Согласно теории радиационного бли-
стеринга [1] дальнейшее увеличение дозы облуче-
ния не приведет к дальнейшему увеличению ко-
личества отшелушенных слоев и числа поколе-
ний блистеров.

На рис. 2 показана типичная морфология по-
ристой поверхности образца после ее дополни-
тельного облучения импульсами лазера. Следует

Рис. 1. Пористая структура при разных увеличениях
поверхности ванадия после облучения ионами гелия
c энергией 30 кэВ и дозой 2.0 × 1023 м–2 при плотно-
сти потока ионов 4.8 × 1018 м–2 · с–1, Тобл ~ 500 К.

4 мкм(а)

1 мкм(б)
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отметить, что при воздействии лазерного излуче-
ния происходят процессы испарения, плавления
и кристаллизации поверхностного слоя [12]. Зона
облучения лазером имеет круглую или овальную
форму, окруженную бруствером, за которым рас-
положена зона термического влияния. Бруствер
формируется при застывании расплавленного
металла, который выбрасывается из лунки. В рас-
сматриваемом случае размер лунки несколько
растет с увеличением числа импульсов и состав-
ляет 1.7–1.8 мм.

Рис. 3 иллюстрирует структуру поверхности
образцов внутри лунки после воздействия лазер-
ного излучения на пористую поверхность матери-
ала. Можно отметить наличие наплывов и волно-
образных структур, которые распространяются от
центра к краям (рис. 3а, 3б), а также капель метал-
ла, которые кристаллизуются на поверхности по
спирали (рис. 3в). Подобные капли наблюдались
при воздействии лазерного излучения в анало-
гичных режимах на ванадий, предварительно об-
лученный ионами аргона (энергия 20 кэВ, доза
1022 м–2) или гелия (энергия 30 кэВ, доза 1022 м–2)
[3, 4]. Как показано в [4], капли внутри заполне-
ны пузырьками газа.

Зона термического влияния с характерными
структурными изменениями имеет размер 700–
800 мкм, и в ней по мере удаления от лунки мож-
но выделить три участка (рис. 4). На рис. 5 более
детально представлена морфология разрушения
на каждом из них. Как известно, в зоне воздей-
ствия лазерного луча (в лунке) происходит интен-
сивное плавление, а в зоне термического влияния
тепловое воздействие и, соответственно, оплав-
ление слабее. Но тем не менее в жидкой фазе обе-
их зон образуются пузыри, которые заполнены
имплантированным гелием и атомами газообра-
зующих примесей (С, О, N), присутствующими в
жидком металле [12, 13]. Эти пузыри смещаются к
поверхности, т.е. в сторону более высоких темпе-

ратур под действием температурного градиента.
Их количество и размеры значительно больше в
области лунки, из которой они вместе с жидкой
фазой выплескиваются в зону термического вли-
яния. Под действием термических напряжений,
возникающих при кристаллизации жидкой фазы

Рис. 2. РЭМ-изображение поверхности образца вана-
дия, имплантированного ионами гелия и облученно-
го импульсами лазера в режиме модулированной доб-
ротности (q = 1.2 × 1012 Вт/м2, τ0 = 50 нс).

400 мкм

Рис. 3. Различные участки поверхности образцов ва-
надия после имплантации He+ (энергия 30 кэВ, доза
2.0 × 1023 м–2, плотность потока ионов 4.8 × 1018 м–2 · с–1,
температура ~500 К) и последующего воздействия ла-
зерного излучения в режиме модулированной доб-
ротности (q = 1.2 × 1012 Вт/м2, τ0 = 50 нс): а – 2 имп.;
б – 4 имп.; в – капля металла, закристаллизовавшаяся
по спирали.

100 мкм(а)

100 мкм(б)

4 мкм(в)
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и последующем охлаждении, в этой зоне проис-
ходит разрушение тонкопленочных куполов пу-
зырей-блистеров и формируется структура, пред-
ставленная на рис. 5а. По мере удаления от этого
выплеска (рис. 5б) можно видеть оплавленные
блистеры небольших размеров, оболочки кото-
рых в некоторых случаях отшелушиваются. Раз-
рушение куполов и оболочек блистеров приведет
к повреждению внутренней поверхности реакто-
ра и загрязнению плазмы в результате сгорания в
ней отшелушенного материала и выделения газов
из пузырей [14]. По мере удаления от бруствера
тепловое воздействие лазерного излучения осла-
бевает, и морфология поверхности третьей обла-
сти приближается к морфологии исходной пори-
стой структуры (рис. 5в), т.е. на этом расстоянии
тепловое воздействие лазерного излучения уже
практически прекратилось. Таким образом, в зо-
не термического влияния наблюдается снижение
эрозии материала по мере смещения от бруствера
к периферии зоны.

Как следует из рис. 6, в зоне термического вли-
яния наряду с появлением блистеров в результате
лазерного облучения также образуются трещины
под действием напряжений, возникающих при
кристаллизации жидкой фазы. Другая причина
появления трещин может быть связана с воздей-
ствием ударных волн, генерируемых в объеме ва-
надия при высокой плотности мощности падаю-
щего потока энергии [12].

Стоит отметить, что под влиянием лазерного
облучения наряду с топографией поверхности из-
меняется и ее микротвердость. Исследования из-
менения микротвердости поверхностных слоев
материалов под действием мощных импульсов
лазера представляет интерес для оценки их стой-
кости к разрушению при экстремальном терми-
ческом и радиационном воздействии, реализуе-
мом в установках термоядерного синтеза. Кроме

того, подобная обработка может быть перспек-
тивным методом модификации свойств [10, 15, 16].

На рис. 7 приведены типичные кривые инден-
тирования ванадия в исходном состоянии, после
имплантации гелия и последующего лазерного
воздействия. Видно, что кривые нагрузки и раз-
грузки не имеют каких-либо ступенек и переги-
бов. Это свидетельствует о том, что глубина зоны,
в которой присутствует имплантированный ге-
лий или же происходит плавление и кристалли-
зация, больше, чем максимальная глубина, на

Рис. 4. Структура зоны термического влияния, участ-
ки: 1 – ближайший к брустверу; 2 – средний; 3 – наи-
более удаленный от лунки.

100 мкм

1 2 3

Рис. 5. Морфология участков поверхности в зоны
термического влияния, нумерация согласно рис. 4:
а – 1; б – 2; в – 3.

4 мкм(а)

20 мкм(б)

1 мкм(в)
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которую погружается индентор (0.88–4.09 мкм в
зависимости от режима обработки образца и на-
грузки F при индентировании (табл. 1). Можно
сказать, что наибольшее упрочнение ванадия на-
блюдается при внедрении гелия, а разупрочнение –
после воздействия четырех импульсов лазера. В этом
случае кривая индентирования близка к кривой
исходного ванадия. Причиной может быть лазер-
ная абляция поверхностного слоя, в котором
содержится гелий, а также термический отжиг
оставшихся дефектов.

Результаты измерения микротвердости образ-
цов, выполненные двумя способами – по восста-

новленному отпечатку (HV) и методом кинетиче-
ского индентирования (HV*), а также максималь-
ная глубина погружения индентора в образец
(hmax [мкм]) представлены в табл. 1 и на рис. 8.
Стоит отметить, что исследовали микротвердость
различных областей образцов в разных условиях
облучения, в том числе непосредственно в обла-
сти за бруствером (рис. 4, 5, участки 1–3). Анализ
данных табл. 1 и рис. 8 позволяет сделать следую-
щие выводы.

Практически во всем диапазоне измерений
значения микротвердости, определяемые по вос-
становленному отпечатку (HV), несколько ниже
значений кинетической микротвердости (HV*).
Расхождение в результатах связаны со следующи-
ми причинами. Во-первых, при измерении кине-
тической твердости учитывают и пластическую, и
упругую деформации, соотношение которых на-
прямую зависит от состояния материала и глубин
индентирования. Так, упругая деформация вызы-
вает уменьшение контактной глубины погруже-
ния индентора и, следовательно, уменьшение
площади проекции области контакта индентора с
образцом, которая используется при определе-
нии твердости индентирования: Нit = Fmax/Ap, где

Рис. 6. Структура поверхности вблизи бруствера с об-
разовавшимися поверхностными трещинами.

2 мкм(а)

400 нм(б)

Рис. 7. Типичные кривые индентирования ванадия:
1 – исходный ванадий; 2 – после облучения ионами
гелия; 3, 4 – после облучения ионами гелия и после-
дующей обработки лазером одним и четырьмя им-
пульсами соответственно, область внутри лунки.
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Таблица 1. Сводная таблица результатов по измерению микротвердости

Вид обработки
Fmax = 50 мН Fmax = 500 мН

HV, МПа HV*, МПа hmax, мкм HV, МПа HV*, МПа hmax, мкм

Исходный 1300 1700 1.16 1346 1509 4.01
He+ 2613 3177 0.88 2728 3013 2.90
He+ + 1 импульс лазера 1841 2082 1,02 2095 2440 3.08
He+ + 2 импульса лазера 1657 2010 1.06 1426 1562 3.89
He+ + 4 импульса лазера 1234 1475 1.21 1288 1341 4.09
He+ + лазер
Зона термического влияния

2391–2776 3283–3882 0.82–0.86 2657–2871 2474–3121 2.87–3.22
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БОРОВИЦКАЯ и др.

Fmax – максимальная нагрузка при индентирова-
нии, а Ap – площадь проекции контактной обла-
сти. Это может привести к завышенным значени-
ям HV*. Во-вторых, при инструментальном ин-
дентировании для определения микротвердости
по Виккерсу используют корреляционные зави-
симости между значениями HV* и Hit, которые
также могут вносить вклад в расхождение резуль-
татов [10, 11].

После облучения ионами гелия значения как
HV, так и HV* облученной области выше, чем ис-
ходного образца. Таким образом, облучение
ионами гелия вызывает упрочнение материала
примерно в два раза (табл. 1). Аналогичный эф-
фект упрочнения материала наблюдался и при
облучении ванадия ионами аргона [17], а в [18]
установлено, что причиной упрочнения являются
радиационные дефекты. С увеличением количе-
ства импульсов микротвердость HV и HV* в лунке
снижается, и после четырех импульсов лазера ее
уровень ниже, чем в исходном ванадии. Микро-

твердость непосредственно вокруг лунки (за бруст-
вером) увеличивается, т.е. материал закаливается,
ее значения приближаются к значениям, наблюдае-
мым после облучения поверхности гелием.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние мощного импульсного
лазерного излучения, создаваемого в установке
ГОС 1001 в режиме модулированной добротности
(плотность мощности потока q = 1.2 × 1012 Вт/м2,
длительность импульса τ0 = 50 нс, число импуль-
сов N = 1–4) в вакууме, на пористую поверхность
образцов ванадия, сформированную после им-
плантации ионов гелия (энергия 30 кэВ, доза
2.0 × 1023 м–2, плотность потока ионов 4.8 ×
× 1018 м–2 · с–1, температура ~500 К).

Установлено, что в результате разрушения ми-
шеней появляется лунка размером 1.7–1.8 мм, об-
разованная расплавленным металлом, которая
окружена бруствером, сформировавшимся при
выбросе из нее жидкой фазы, за которым распо-
ложена зона термического влияния.

Воздействие мощных лазерных импульсов
приводит к изменению морфологии поверхности
материала в зоне термического влияния вслед-
ствие разрушения пузырей – блистеров, наполнен-
ных имплантированным гелием и газообразующи-
ми примесями (С, О, N), содержащимися в вана-
дии. Кроме того, в зоне выявляются трещины,
вызванные напряжениями, возникающими в об-
разце при кристаллизации расплавленного металла.

Исследовано изменение микротвердости (ки-
нетической HV* и по восстановленному отпечат-
ку HV) поверхности ванадия при имплантации
ионов гелия и последующем воздействии мощ-
ных лазерных импульсов. Показано, что облуче-
ние ионами гелия вызывает упрочнение ванадия
примерно в два раза. Значения микротвердости,
определяемые по восстановленному отпечатку
(HV), несколько ниже значений кинетической
микротвердости (HV*). Причина расхождения
связана со спецификой определения контактной
глубины вдавливания индентора при определе-
нии HV*, когда учитывают и пластическую, и
упругую деформации, а также с усредненными
корреляционными зависимостями между значе-
ниями твердости индентирования Hit и кинетиче-
ской микротвердости HV*. С увеличением коли-
чества лазерных импульсов от одного до четырех
микротвердость HV* и HV в лунке снижается, в то
время как узкая область вокруг лунки (до ~20 мкм)
закаливается, достигая микротвердости имплан-
тированного гелием ванадия.

БЛАГОДАРНОСТИ

Работа выполнена по государственному заданию
(грант № 075-00715-22-00).

Рис. 8. Гистограммы микротвердости HV (а) и HV* (б)
поверхностных слоев ванадия после различных видов
обработки: 1 – исходный образец; 2 – облученный
ионами гелия; 3, 4, 5 – после облучения ионами гелия
и последующей обработки лазером одним, двумя и
четырьмя импульсами соответственно. Нагрузка на
индентор F = 50 г.
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Changes in the Morphology and Strength Properties of the Vanadium Surface
under the Influence of Helium Ions and Pulsed Laser Irradiation

I. V. Borovitskaya1, *, S. N. Korshunov2, А. N. Mansurova2, **, G. G. Bondarenko3, A. I. Gaidar4,
E. V. Matveev4, E. E. Kazilin1

1A.A. Baikov Institute of Metallurgy and Material Science RAS, Moscow, 119334 Russia
2National Research Center “Kurchatov Institute”, Moscow, 123182 Russia

3National Research University Higher School of Economics, Moscow, 101000 Russia
4Research Institute of Advanced Materials and Technology, Moscow, 115054 Russia

*e-mail: symp@imet.ac.ru
**e-mail: ang.2008@mail.ru

The effect of high-power pulsed laser irradiation generated in a GOS 1001 installation in the Q-switched
mode (power density q = 1.2 × 1012 W/m2, pulse duration τ0 = 50 ns, number of pulses N = 1–4) in vacuum
on a porous structure of the vanadium sample surface is studied, as well as on its hardness determined in two ways
based on the recovered print method and on the kinetic indentation method. The porous structure is formed
during implantation of helium ions (energy 30 keV, dose 2.0 × 1023 m–2, ion flux density 4.8 × 1018 m–2 · s–1, tem-
perature ~500 K). It is shown that irradiation with helium ions causes vanadium hardening by about a factor of
two, and the microhardness values determined by the recovered print method are slightly lower than the ki-
netic hardness values. It is found that in both cases, as a result of the target destruction under the laser radi-
ation, a crater appears, surrounded by a breastwork, behind which there is a zone of thermal influence. Ero-
sion is observed in this zone, caused by the destruction of the domes of bubbles-blisters filled with implanted
helium and impurity atoms (C, O, N) present in the liquid metal. It is found that with an increase in the num-
ber of laser pulses, the microhardness in the crater decreases, while the narrow area around it hardens, and
with further distance from the crater, the microhardness approaches values corresponding to that of vanadi-
um implanted with helium ions.

Keywords: vanadium, surface topography, helium ions, pulsed laser irradiation, microhardness, nanohard-
ness, scanning electron microscopy, indentation.
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ПРОЦЕССОВ ПРИ ОБЛУЧЕНИИ КРЕМНИЯ ИОНАМИ ФУЛЛЕРЕНА С60 

С ЭНЕРГИЯМИ 2–8 кэВ
© 2023 г.   К. П. Карасевa, *, Д. А. Стрижкинb, А. И. Титовb, П. А. Карасевb, **

aАкадемический университет им. Ж.И. Алферова, Санкт-Петербург, 195251 Россия
bПолитехнический университет Петра Великого, Санкт-Петербург, 195251 Россия

*e-mail: kir.karasyov2017@yandex.ru
**e-mail: platon.karaseov@spbstu.ru
Поступила в редакцию 26.06.2022 г.

После доработки 15.07.2022 г.
Принята к публикации 15.07.2022 г.

Методом молекулярно-динамического моделирования с помощью кода LAMMPS проведено ис-
следование процессов, происходящих при падении молекулярных ионов C60 с энергиями от 2 до
8 кэВ на поверхность Si(100) при температурах от 0 до 700 К. Использованы потенциалы взаимодей-
ствия Tersoff-ZBL и Airebo, а также учтены потери энергии быстрых частиц на электронные процес-
сы. Показано, что температура мишени не влияет на развитие каскада смещений, но оказывает вли-
яние на ход процесса его термализации и формирование кратера на поверхности. С ростом энергии
растет глубина проникновения углерода в мишень, величина формируемого кратера и размер
бруствера вокруг него. Повышение температуры до 700 К приводит к заметно более эффективному
формированию кратера и увеличению размера бруствера, по сравнению с обнаруженными при 0 и
300 К. Предложен механизм этого явления.

Ключевые слова: фуллерен, моделирование методом молекулярной динамики, ионная бомбарди-
ровка, радиационные дефекты, поверхностные явления, кремний, температура.
DOI: 10.31857/S1028096023010107, EDN: BLCQCB

ВВЕДЕНИЕ

С начала XX века научное сообщество изучает
различные типы структур, формируемых атома-
ми углерода. Наиболее известны из них алмаз
(чрезвычайно тверд, но слабо электропроводен) и
графит (мягкий, электропроводящий). Однако,
кроме них, во второй половине ХХ века было от-
крыто множество других аллотропных форм
(описание которых можно найти в обзоре [1]), в
частности, молекулы фуллерена С60 [2] и аморф-
ный алмазоподобный углерод [3], который содер-
жит, как характерные для алмаза тетраэдрические
sp3-связи, так и свойственные графиту sp2-связи.
Изменение относительных концентраций этих
связей позволяет управлять свойствами материа-
ла, в частности, его твердостью и электропровод-
ностью. Одним из возможных способов получе-
ния углеродных покрытий является бомбарди-
ровка поверхности образца ускоренными ионами

 [4]. Таким путем на различных поверхностях
удается получать покрытия из алмазоподобного
углерода, обладающие рядом полезных свойств:
низким коэффициентом трения, биологической

совместимостью и многими другими [5, 6]. В этих
работах показано, что параметры осаждения, та-
кие как энергия ионов С60, плотность ионного то-
ка и температура мишени, имеют определяющее
влияние на свойства получаемого покрытия. В то
же время установлена только часть физических
механизмов, определяющих формирование внут-
ренней структуры этих покрытий.

Явления, происходящие на поверхности ми-
шени при торможении ускоренных кластерных
ионов, представляют большой интерес, как с
практической, так и с фундаментальной точки
зрения. Ранее надежно установлено [7], что при
попадании ускоренного иона в твердую мишень
происходит передача его энергии в ходе столкно-
вений с электронами и атомами мишени, в ре-
зультате чего на поверхности формируется каскад
смещений. Затем часть этих дефектов рекомби-
нирует (этот процесс называется динамическим
отжигом), а часть формирует различные ком-
плексы, появление которых и приводит к измене-
нию свойств мишени. Время, в течение которого
образуется максимальное количество точечных
дефектов (максимальное развитие каскада сме-

+
60С

УДК 539.21:539.1
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щений), составляет около 0.5 пс. Традиционны-
ми экспериментальными методами исследовать
происходящие при развитии каскада смещений и
термализации процессы невозможно, поскольку
не существует приборов с достаточным времен-
ным и пространственным разрешением. Вот по-
чему важную роль в настоящее время играют ме-
тоды компьютерного моделирования, в частно-
сти, молекулярной динамики (МД).

Данный метод широко используют при иссле-
довании ионной бомбардировки различных ми-
шеней. Ранее методом МД-моделирования было
установлено, что при падении молекулы С60 с
энергией 15 кэВ на монокристалл Ag(111) при
температуре 0 К на поверхности образуется полу-
сферический кратер с бруствером вокруг него, а
также распыляются одиночные атомы и кластеры
серебра и углерода [8]. Также исследовали взаи-
модействие иона С60 с мишенями, составленными
из длинных полимерных молекул, для дальнейшего
анализа матрично-активированной лазерной иони-
зацией. Мишени распыляли фуллеренами с энер-
гией 5 кэВ. Часть смещенных полимерных цепей
десорбировалась обратно пропорционально их
длине, а остальные формировали бруствер кра-
тера [9].

Моделирование падения ионов С60 на моно-
кристалл кремния при 0 К, проведенное в [10],
показало, что количество атомов, распыленных с
поверхности, растет с увеличением начальной
энергии фуллерена от 1 до 20 кэВ, а атомы углеро-
да проникают в кристалл и распределяются внут-
ри практически не распыляясь. В этом случае мо-
жет происходить образование прочных ковалент-
ных связей между атомами C и Si, в результате
чего почти все атомы углерода остаются внедрен-
ными в поверхность после бомбардировки [11, 12].
В результате МД-симуляции последовательных
падений нескольких молекул фуллерена на по-
верхность кремния установлены рост шерохова-
тости мишени [12] и возможность формирования
карбида кремния SiC [10]. Как видно, в большин-
стве опубликованных работ в основном анализи-
ровали распыление мишени с целью оптимиза-
ции использования ионов С60 во вторичной ион-
ной масс-спектрометрии. Влияние температуры
мишени при этом практически не рассматривали.
В то же время экспериментально показано, что
при бомбардировке кремния температура оказы-
вает влияние на происходящие процессы [13, 14].
Например, при облучении поверхности кремния
ионами С60 с энергией 5 кэВ формируется угле-
родная пленка при температурах в диапазоне от
комнатной до 400°С, а при облучении ионами
с энергией 8 кэВ при низких (до 200°С) темпера-
турах превалирует распыление, меняющееся на
осаждение углеродного покрытия при 300 и
400°С. Структура покрытия из алмазоподобного

углерода также зависит от температуры подложки
[4, 13–15]. Целью настоящей работы является
изучение поверхностных эффектов, возникаю-
щих при облучении ионами С60 с энергиями от 2
до 8 кэВ поверхности Si(100) при температурах от
0 до 700 К, и анализ происходящих процессов.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
И ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ

Для исследования поверхностных явлений
при падении ускоренного иона С60 на подложку
был использован метод МД-моделирования. Вы-
числения проводили с использованием програм-
мы LAMMPS [16], разработанной для проведения
МД-симуляций. Межатомные взаимодействия
для пар атомов (С–С) определяли потенциалом
AIREBO [17], поскольку он хорошо описывает
свойства углеродных структур, например, фулле-
ренов. Для оставшихся пар (C–Si, Si–Si) был ис-
пользован потенциал Терсоффа (Tersoff) [18] в
комбинации с потенциалом Зиглера–Бирзака–
Литтмарка (ZBL) [19] при высоких энергиях ча-
стиц. Потенциал Терсоффа позволяет описать
столкновения частиц с энергией меньше 1 эВ,
Зиглера–Бирзака–Литтмарка – с энергией боль-
ше 1 эВ. Исходная мишень – монокристалл крем-
ния размером 24 × 24 × 31 элементарных ячеек,
ориентированный плоскостью (100) к источнику
бомбардирующих частиц – была составлена из
144000 атомов. К боковым сторонам расчетной
ячейки моделирования применяли периодиче-
ские граничные условия Борна–Кормана. Поло-
жение нижних 3 слоев атомов кремния было за-
фиксировано чтобы избежать возможного дрей-
фа мишени в процессе моделирования. Для
диссипации лишней энергии в системе использо-
вали “ванну” – термостат Берендсена [20], со-
ставленную из граничных слоев кремния шири-
ной в 1 элементарную ячейку. Над открытой по-
верхностью Si на некоторой высоте размещали
молекулу фуллерена. В начальный момент време-
ни всем ее атомам была придана одинаковая ско-
рость, направленная в сторону поверхности
Si(100) по нормали. Начальная энергия молекулы
фуллерена изменялась от 2 до 8 кэВ, температура –
0–700 К. Рассматривали взаимодействие в тече-
ние первых 5 пс, после чего атомы углерода уда-
ляли, структуру кремния восстанавливали, новую
молекулу фуллерена смещали параллельно по-
верхности на некоторое случайное расстояние в
пределах 2 × 2 центральных ячеек и расчет повто-
ряли. Для уменьшения статистического разброса
для каждого значения энергии иона С60 и темпе-
ратуры мишени исследовали 25 независимых слу-
чаев.

Для получения модели кристалла кремния с
температурой 300 и 700 К пробовали задать ато-
мам кристаллической решетки скорости так,
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чтобы их суммарная кинетическая энергия соот-
ветствовала требуемой температуре. Но в этом
случае при термализации модели возникли коле-
бания поверхности с амплитудой более 1 Å. Для
устранения этой проблемы применяли медлен-
ный (длительностью до 1 нс) нагрев кристалла
размером 8 × 8 × 16 ячеек от 0 К до требуемой тем-
пературы. Для создания модели кристалла боль-
ших размеров полученную структуру размножали
повторением в пространстве. В результате подоб-
ных манипуляций нам удалось получить кристалл
размером 24 × 24 × 31 элементарных ячеек с ам-
плитудой колебаний поверхности не более 0.12 Å.
Выбранное пороговое значение амплитуды коле-
баний поверхности сравнимо с величиной ам-
плитуды собственных тепловых колебаний от-
дельных атомов кремния в структуре. Подробнее
о данном способе получения нагретого кристалла
будет рассказано в отдельной публикации.

Анализ дефектов в кристалле проводили мето-
дом Вороного–Дирихле [21]. Для этого в началь-
ный момент времени строили ячейки Вигнера–
Зейтца по всему объему кристалла. С их помощью
далее оценивали количество точечных дефектов,
возникающих при бомбардировке. Каждую ячей-
ку анализировали на количество содержащихся в
ней атомов кремния. Если в ячейке атомы отсут-
ствовали, она была идентифицирована как ва-
кансия, если же в ячейке было больше одного
атома – как междоузельный атом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В результате моделирования установлено, что
во всем диапазоне энергий от 2 до 8 кэВ при паде-
нии молекулы С60 на поверхность мишени Si(100)
исходная структура фуллерена полностью разру-
шается. Атомы углерода частично проникают
вглубь мишени, а частично отражаются и улетают
в обратном направлении. Атомы кремния смеща-
ются из равновесных положений, и кристалличе-
ская структура частично разрушается. На рис. 1
показаны заключительные кадры моделирова-
ния, демонстрирующие состояние поперечного
среза мишени толщиной 10 Å после попадания

ионов С60 с разными исходными энергиями в ми-
шень. Видно, что на поверхности кристалла обра-
зуется кратер, размеры которого растут с увеличе-
нием начальной энергии фуллерена. По краю
кратера формируется бруствер, состоящий из
атомов кремния и углерода. Размеры области,
разрушенной при торможении иона С60, также
растут с ростом энергии.

На рис. 2 показаны зависимости от времени
полного количества вакансий в мишенях при раз-
ных температурах, усредненные по 25 случаям об-
лучения ионами фуллерена с энергией 2 кэВ. По-
добные зависимости получены и для всех осталь-
ных энергий бомбардирующих ионов. Из рис. 2
видно, что сначала, когда атомы углерода начина-
ют проникать в мишень, количество смещенных
атомов кремния растет и достигает максимума, а
затем уменьшается и выходит на некоторое уста-
новившееся значение. Одновременно с уменьше-
нием количества дефектов наблюдается термали-
зация возмущенной области кристалла с уходом
тепла в объем. Максимальное количество вакан-
сий (максимальное развитие каскада смещений)
достигается через ~0.5 пс после касания фуллере-
ном поверхности мишени. Приблизительно та-
кое же время развития каскада было установлено
при торможении молекулы PF4 в кристалличе-
ском GaN [22]. Из рис. 2 видно, что количество
дефектов в момент максимального развития кас-
када от температуры практически не зависит, а
количество вакансий, “выживших” после терма-
лизации каскада, несколько увеличивается с ро-
стом температуры. Расчеты, проведенные при бо-
лее высоких энергиях фуллерена, показали, что
максимальное количество вакансий не зависит от
температуры мишени во всех исследованных слу-
чаях; как максимальное, так и финальное количе-
ство вакансий растет с увеличением энергии.

На рис. 3 приведены зависимости доли “вы-
живших” после термализации каскада вакансий
от энергии молекулы С60 при разных значениях
температуры мишени. С ростом энергии фулле-
рена финальное и максимальное значения вакан-
сий отличаются все больше, то есть эффектив-
ность динамического отжига несколько возраста-

Рис. 1. Поперечный срез кристалла кремния толщиной 10 Å после падения на его поверхность молекулы С60 с различ-
ными энергиями. Атомы Si изображены черным, атомы C – серым.

2 кэВ 4 кэВ 6 кэВ 8 кэВ
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ет. Это можно объяснить тем, что с повышением
энергии иона область кристалла в области паде-
ния иона нагревается до несколько более высо-
кой температуры и за время ее термализации
больше атомов кремния успевают занять регуляр-
ные позиции в решетке. Кроме того, из рис. 3
видно, что изменение температуры мишени от 0
до 300 К не влияет на процесс рекомбинации ва-
кансий, а с увеличением температуры от 300 до
700 К доля “выживших” после термализации ва-
кансий заметно вырастает. Для того, чтобы объ-
яснить этот факт, необходимо принять во внима-
ние, показанное на рис. 1 формирование кратера
и появление бруствера вокруг него. Рассмотрение
визуализаций процесса торможения фуллерена
показывает, что на начальном этапе под коллек-
тивным действием атомов еще не разрушенной
молекулы фуллерена атомы кремния смещаются
из своих положений равновесия в элементарной
ячейке в междоузельные позиции. Молекула C60
раздвигает атомы кремния под собой и происхо-
дит локальное увеличение плотности мишени во-
круг места падения. Температура в этой области
существенно вырастает. Затем сжатая область на-
чинает частично восстанавливаться и частицы
получают импульс в направлениях от поверхно-
сти мишени. Далее некоторые атомы улетают в
пространство, а часть из двигавшихся из глубины
к поверхности атомов, которым не хватило энергии
для отрыва от поверхности, формируют бруствер.

Для анализа его параметров вычисляли коли-
чество атомов обоих типов (C и Si), находящихся
выше 0.4 Å над поверхностью. Граничная высота
выбрана так, чтобы на количество атомов не вли-
яли тепловые колебания атомов поверхности.
Рис. 4 показывает, что с увеличением энергии

фуллерена количество атомов в бруствере растет.
Изменение температуры мишени от 0 до 300 К
почти не изменяет его размеров. При росте тем-
пературы до 700 К количество атомов увеличива-
ется, причем тем больше, чем выше энергия мо-
лекулы С60. Таким образом, увеличение доли
сохранившихся после термализации вакансий
связано с увеличением эффективности формиро-
вания бруствера при 700 К, которое вызвано тем,
что начинает играть роль локальное повышение
температуры в рассматриваемой области мише-
ни, уже имеющей достаточно высокую темпера-
туру. Оно приводит к более эффективному пере-
мещению атомов из перегретой области, сформи-
рованной в процессе торможения фуллерена.
Размеры кратера становится больше при 700 К,
что проявляется при анализе количества вакан-
сий методом Вороного–Дирихле. Этот метод не
разделяет индивидуальные вакансии в пределах
кратера. Соответственно и рассчитываемое с его
помощью количество “выживших” после терма-
лизации дефектов становится больше.

Помимо атомов мишени, большой интерес
представляет и распределение атомов углерода.
Из рис. 1 видно, что углерод проникает в мишень
и распределяется внутри кристалла до некоторой
глубины. Распределение конечных положений
атомов углерода показано на рис. 5. Отрицатель-
ные значения глубины соответствуют атомам, на-
ходящимся в бруствере. Температура кристалла
практически не влияет на проникновение атомов
углерода вглубь мишени (эти зависимости не
приведены). Средняя глубина проникновения
атомов углерода в мишень увеличивается с ро-
стом начальной энергии фуллерена, как E1/3.
Сходная зависимость была получена ранее [23]

Рис. 2. Количество вакансий в мишени в зависимости
от времени при энергии фуллерена 2 кэВ, при темпе-
ратурах 0 (треугольник); 300 (круг); 700 К (квадрат).
Для наглядности на графике показана только одна из
каждых пяти полученных точек.
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для проникновения атомов молекулы фуллерена
в кремний в рассматриваемом диапазоне энер-
гий. Форма распределения атомов углерода по
глубине зависит от начальной энергии фуллере-
на. Можно увидеть, что при энергии фуллерена
2 кэВ распределение имеет четко выраженный
максимум на глубине ~10 Å. Максимальная глу-
бина проникновения не превышает 25 Å. С увели-
чением энергии фуллерена форма распределения
сглаживается, а глубина проникновения атомов
углерода, как и следовало ожидать, становится
больше (до 33 Å при 8 кэВ). Кроме того, можно
заметить, что распределение углерода при энер-

гии фуллерена 6 и 8 кэВ становится бимодаль-
ным. Формируется второй пик над поверхностью
мишени, то есть, атомы углерода все более эф-
фективно начинают участвовать в формировании
бруствера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено МД-моделирование результатов

облучения поверхности Si(100) при температурах
от 0 до 700 К ионами фуллерена С60 с начальной
энергией 2–8 кэВ. Проанализированы такие ха-
рактеристики процессов при развитии и термали-
зации каскадов смещений, как образование ва-
кансий и их рекомбинация, распределение атомов
углерода по глубине, формирование бруствера
кратера. Обнаружено, что количество вакансий в
момент максимального развития каскада смеще-
ний практически не зависит от температуры и
растет с увеличением энергии бомбардирующих
ионов С60. С ростом температуры мишени растет
рассчитанное конечное количество вакансий за
счет более эффективного формирования кратера
и увеличения количества атомов в бруствере кра-
тера. Это явление может быть объяснено возмож-
ным влиянием локального повышения темпера-
туры мишени, приводящим к более эффективно-
му перемещению атомов из перегретой области,
сформированной в процессе торможения фулле-
рена.
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The processes taking place on the (100)Si surface irradiated by 2–8 keV buckminsterfullerene C60 ions at tem-
peratures ranging from 0 to 700 K are examined using molecular dynamics computer simulations. Tersoff-
ZBL and Airebo potentials are used to describe pairwise interactions, inelastic energy loss is taken into ac-
count for fast atoms. The results show that crystal temperature has no influence on the collision cascade de-
velopment, but affect its thermalisation and crater formation on the surface. With the C60 ion energy increase,
carbon atoms penetrate deeper into the target, both crater volume and size of the rim around it enlarges. Tem-
perature increase to 700 K leads to more effective crater and rim formation comparing to 0 and 300 K cases.
We propose possible explanation of the revealed phenomenon.
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Изучен электронный обмен атомной частицы (заряженного иона или нейтрального атома) с метал-
лической поверхностью, содержащей дефект в виде атомной ступени. Инструментом исследования
является трехмерное компьютерное моделирование. Рассмотрена модельная статическая задача,
когда частица закреплена над поверхностью. Получены расчетные данные о зависимости основных
параметров перезарядки – энергетического положения и ширины уровня частицы (определяет эф-
фективность электронного обмена) – от расстояния до поверхности и латерального положения ча-
стицы.

Ключевые слова: взаимодействие ионов с поверхностью, электронный обмен, компьютерное моде-
лирование, трехмерные расчеты, атомная структура.
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ВВЕДЕНИЕ
Изучение электронного обмена при взаимо-

действии атомных частиц (заряженных ионов
или нейтральных атомов) с поверхностью твердо-
го тела представляет, как фундаментальный, так
и прикладной интерес в решении определенного
спектра задач физики и химии. Для фундамен-
тальной науки электронный обмен интересен
при изучении таких процессов, как распыление,
рассеяние, адсорбция и диссоциация молекул [1, 2].
С практической точки зрения важно правильно
учитывать влияние электронного обмена при на-
пылении тонких пленок, реактивном ионном
травлении, катализе, в некоторых экспериментах
по модификации и анализу поверхности [3–7].
Ввиду того, что в большинстве эксперименталь-
ных методик регистрируют пространственные и
энергетические спектры заряженных частиц, за-
рядовый обмен является одним из важнейших
факторов для количественной диагностики эле-
ментного состава и структуры твердых тел с по-
мощью ионных пучков в условиях сверхвысокого
вакуума [8]. Так, например, электронный обмен
является важным фактором при диагностике со-
става поверхности методом рассеяния медленных
ионов [9]. Поскольку этот метод обладает наилуч-
шей поверхностной чувствительностью, с его
помощью возможно наиболее эффективное изу-
чение верхнего слоя поверхности. В условиях

проведения экспериментов важнейшими харак-
теристиками, определяющими спектры ионов,
являются вероятность нейтрализации и сечение
рассеяния или распыления, ведь в большинстве
экспериментальных установок регистрируют по-
ложительно заряженные ионы. При неправиль-
ном расчете данных характеристик анализ спек-
тров рассеянных ионов будет давать неточный со-
став поверхности.

Существующие расчетно-теоретические моде-
ли достаточно хорошо описывают электронный
обмен с однородными поверхностями, т.е. ато-
марно гладкими поверхностями чистых веществ
или соединений без реконструкции поверхност-
ного слоя, дефектов или адсорбатов [8, 10–13].
Однако существенный интерес представляет изу-
чение именно реконструированных поверхно-
стей и поверхностей с дефектами и адсорбатами.
В настоящей работе изучен электронный обмен
атомной частицы с металлической поверхностью,
содержащей дефект в виде атомной ступени. По-
скольку электронный обмен существенно зави-
сит от структуры и электронных свойств поверх-
ности, важно изучить процесс электронного об-
мена с поверхностями, содержащими дефекты.
Первостепенной задачей является выделение тех
характеристик, от которых зависит вероятность
электронного перехода, т.е. получение расчетных
данных о зависимости основных параметров пе-
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резарядки – энергетического положения и шири-
ны уровня частицы – от расстояния до поверхно-
сти и латерального положения частицы.

На современном этапе изучения взаимодей-
ствия атомных частиц с поверхностью твердого
тела уже были рассчитаны аналитические потен-
циалы взаимодействия, траектории, а также сече-
ния рассеяния ионов, но электронный обмен изу-
чен в меньшей степени. Следует отметить, что
экспериментальных данных об электронном об-
мене ионных пучков с поверхностями, содержа-
щими атомные ступени, найти не удалось. Судя
по всему, это обусловлено сложностью постанов-
ки таких экспериментов, так как минимальная
ширина и точность позиционирования первич-
ного пучка составляют порядка 1 мкм, вследствие
чего невозможно направить ион точно на дефект
или определить траекторию рассеянной атомной
частицы относительно поверхностного дефекта.
На сегодняшний день эксперименты по рассея-
нию ионов на металлических поверхностях пока-
зывают, что резонансный электронный обмен
между частицей и поверхностью является доми-
нирующим процессом, определяющим время
жизни иона [3]. Несмотря на то, что разработано
огромное количество различных теоретических
моделей для расчета энергетического положения
и ширины энергетического уровня частицы, в
большинстве теоретических исследований игно-
рируют эффекты, связанные с латеральным изги-
бом поверхностного потенциала. В то же время
расчеты показывают, что вблизи негладкой по-
верхности скорость туннелирования электронов
изменяется: она может как увеличиваться, так и
уменьшаться [14].

При экспериментальном исследовании элек-
тронного обмена не менее важно правильно по-
добрать падающие ионы: нужен такой сорт ча-
стиц, энергетический уровень которых находится
выше или ниже уровня Ферми металла, в против-
ном случае вероятность резонансной нейтрализа-
ции составит почти 100%, и такой эксперимент
будет малоинформативным [15]. Именно поэтому
при изучении электронного обмена используют
только ионы инертных газов и щелочных метал-
лов. Таким образом, для получения сигнала рас-
сеянных ионов хорошо подходит использование
следующих ионов в качестве взаимодействующих
с поверхностью: O–, S–, F–, H–, в то время как ве-
роятность нейтрализации, например, иона H+,
близка к 100%, что не годится для изучения элек-
тронного обмена. В работе проведены расчеты с
ионом H–, выбор на который пал в том числе по
причине того, что распад H– является стандарт-
ной задачей при изучении электронного обмена.

В классической постановке задача электрон-
ного обмена описывается многоэлектронным
уравнением Шредингера. Моделирование такой

задачи очень ресурсоемко [8]. Именно поэтому
необходимо использовать ряд приближений,
важнейшим из которых является приближение
Борна–Оппенгеймера. Второе важное приближе-
ние – приближение замороженного ядра и одно-
го туннелирующего электрона, т.е. рассматрива-
ется водородоподобный атом, состоящий из
одного электрона, участвующего в зарядовом об-
мене, и экранируемого атомного ядра [3]. Дан-
ный подход может быть применен и к отрица-
тельному иону водорода H–, используемому в
работе, в котором оба электрона находятся на од-
ном энергетическом уровне [16].

Рассматривая электронный переход при помо-
щи теории возмущений, можно достаточно точно
рассчитать процесс электронного обмена, ис-
пользуя гамильтониан Андерсона–Ньюнса [3].
Однако для расчета матричных элементов необ-
ходимо использовать адиабатическое приближе-
ние. Адиабатическое приближение и описание
электронного обмена при помощи гамильтониа-
на Андерсона–Ньюнса дают экспериментально
подтвержденный результат только в том случае,
если нормальные скорости ионов малы, а металл
может быть описан с помощью модели свобод-
ных электронов. Однако если поверхность метал-
ла имеет адсорбаты или дефекты, неадиабатиче-
ские эффекты могут оказать сильное влияние на
процесс зарядового обмена. Альтернативой рас-
чета гамильтониана Андерсона–Ньюнса являет-
ся метод распространения волновых пакетов [17].
Этот метод дает более точное описание процесса
зарядового обмена при наличии дефектов и ад-
сорбатов, так как не предполагает использования
адиабатического приближения. Для удобства в
работе использована атомная система единиц,
в которой me = e = ℏ = 1.

ПОСТАНОВКА И МЕТОД 
РЕШЕНИЯ ЗАДАЧИ

На рис. 1 представлена модельная система ис-
следуемой задачи: она представляет собой ион H–

над поверхностью металла Al(001), имеющей де-
фект в виде атомной ступени. Рассматривается
статический случай, когда ион H– фиксирован
над поверхностью. Атомная ступень высотой
7 ат. ед. расположена вдоль оси Y, координата X = 0.
Для отрицательных значений X граница поверх-
ности соответствует Z = 7 ат. ед., для положитель-
ных Z = 0 ат. ед.

Для описания атомной ступени вдоль оси Y
границу раздела металл–вакуум по оси Z задавали
следующим образом:

(1)( ) ( )( )
=

+ −surf ,
1 exp 0.1 s

Hz x
x x
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где H = 7 ат. ед. – высота атомной ступени, xs = 0 –
координата атомной ступени по оси X.

Для решения данной задачи использована
трехмерная реализация метода распространения
волновых пакетов [18–21]. В рамках данного ме-
тода потенциал, который определяет движение
электрона, распадается на сумму потенциала по-
верхности и частицы. Волновую функцию актив-
ного электрона находят путем решения нестацио-
нарного уравнения Шредингера, которое, как
следствие, записывается в следующем виде:

(2)

(3)

где  – потенциал, воздей-
ствующий на активный электрон,  опи-
сывает взаимодействие между электроном и на-
летающей частицей,  – взаимодействие
электрона с поверхностью металла. Для построе-
ния трехмерного потенциала поверхности, содер-
жащей атомную ступень, использован аналитиче-
ский потенциал Дженнингса, в котором положение
границы раздела металл–вакуум варьировалось
для описания атомной ступени [22].

Потенциал Дженнингса представляет собой
потенциальную яму с плоским дном внутри ме-
талла и потенциальный барьер, учитывающий
взаимодействие электрона с зарядом изображе-
ния в области вакуума. Он зависит только от рас-
стояния до поверхности:

(4)

где  – граница раздела металл–вакуум,
определяемая формулой (1).

Для вычисления вероятности нахождения в
ионе электрона в основном состоянии необходи-
мо возвести в квадрат модуль автокорреляцион-
ной функции системы. Ее можно найти, числен-
но решив нестационарное уравнение Шредингера
и спроецировав найденную волновую функцию
на основное состояние электрона в атоме [23, 24].
Таким образом, получаем следующую цепочку
действий для вычисления заселенности иона:

(5)

(6)

Ширину энергетического уровня иона Г(Z), ха-
рактеризующую скорость резонансного элек-

( ) ( )( ) ( )∂ψ Δ= − + ψ
∂

, 
,  , ,

2
r t

i U r t r t
t

( ) ( )ψ = ψ0,0 ,r r

( ) ( ) ( )= +ion surfU r V r V r
( )−ioneV r

( )−surfeV r

( )
( )( )( )

( )( )
( )

( )( )( )
( )

=
− λ − − < −=  − − >

 + − −

surf
surf

surf

0
surf

surf

,
1 exp  

, 0
4

, 0,
1 exp

JV z x
z z x

z z x
z z x

U
z z x

A B z z x

( )surfz x

( ) ( ) ( )= ψ ψ0 ,  ,A t r r t

( ) ( )= 2 .P t A t

тронного обмена, можно вычислить следующим
образом:

(7)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Общие закономерности электронного обмена 
с поверхностями, содержащими дефекты

В ходе рассмотрения модельной статической
задачи, когда ион H– фиксирован над поверхно-
стью Al(001), варьировалось его латеральное
положение относительно поверхностного дефек-
та и расстояние между ионом и поверхностью.
При изменении данных параметров рассматри-
вали следующие характеристики резонансного
электронного обмена: динамику изоповерхности
электронной плотности, ширину энергетическо-
го уровня Γ, энергетическое положение E, а также
зависимость заселенности иона P от времени.

На рис. 2 представлены графики зависимости
заселенности иона H– (т.е. вероятности нахожде-
ния активного электрона в ионе) от времени для
различных латеральных положений иона и раз-
личных расстояний между ионом и поверхно-
стью. Проявляются несколько общих закономер-
ностей, справедливых для различных латеральных
положений иона. Во-первых, наблюдается экспо-
ненциальное уменьшение заселенности атома со
временем. Во-вторых, показатель экспоненты
увеличивается в зависимости от расстояния ион–
поверхность. Чем ближе ион к поверхности, тем
круче график. Также можно заметить, что в лате-
ральном положении иона X = –4 ат. ед. заселен-
ность наиболее быстро спадает до нулевого зна-
чения, т.е. распад ионного состояния происходит
наиболее эффективно.

( ) ( )= −Γexp .P t t

Рис. 1. Иллюстрация задачи резонансного электрон-
ного обмена между атомом и поверхностью металла,
имеющей дефект.
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Влияние на резонансный электронный обмен 
латерального положения иона относительно 

поверхностного дефекта

Рис. 3–5 иллюстрируют динамику процесса
резонансного зарядового обмена между атомной
частицей и поверхностью. На них представлены
изоповерхности электронной плотности для раз-
личных латеральных положений иона H– в после-
довательные моменты времени. На всех трех ри-
сунках видно, что к моменту времени t = 100 ат. ед.
изоповерхность электронной плотности вытяги-
вается из начального сферически-симметрично-

Рис. 2. Зависимость заселенности иона от времени
для латеральных положений иона X = –4 (а), 0 (б),
4 ат. ед. (в) и различных расстояний ион–поверх-
ность Z: 6 (1); 9 (2); 12 (3); 15 ат. ед. (4).
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Рис. 3. Иллюстрация динамики резонансного элек-
тронного обмена для латерального положения иона
X = –4 ат. ед. и Z = 12 ат. ед.: показаны трехмерные
(а, в) и двумерные (б, г) изоповерхности электронной
плотности в последовательные моменты времени 20
(а, б) и 100 ат. ед. (в, г).
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Рис. 4. Иллюстрация динамики резонансного элек-
тронного обмена для латерального положения иона
X = 0 ат. ед. и Z = 12 ат. ед.: показаны трехмерные (а,
в) и двумерные (б, г) изоповерхности электронной
плотности в последовательные моменты времени 20
(а, б) и 100 ат. ед. (в, г).
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КЛИМОВ, ГАЙНУЛЛИН

го состояния в направлении к поверхности, что
говорит о переходе электрона с иона H– на по-
верхность металла. Поскольку электронная плот-
ность по своей сути – это вероятность обнаруже-
ния электрона в данной области пространства,
то, соответственно, по величине “вытянутости”
изоповерхности электронной плотности можно
делать вывод об эффективности протекания про-
цесса электронного обмена. Можно наблюдать
закономерный результат, что в латеральном по-
ложении иона X = –4 ат. ед. изоповерхность элек-
тронной плотности имеет наиболее вытянутый
вид, а значит, электронный обмен происходит
наиболее эффективно. Это объясняется меньшим
расстоянием между ионом и поверхностью. То
есть чем ближе ион H– расположен к поверхности
Al(001), тем эффективнее происходит “перетека-
ние” электрона. Таким образом, при изучении
электронного обмена с дефектными поверхно-
стями необходимо учитывать латеральное поло-
жение иона относительно поверхностного дефекта.

Влияние расстояния между ионом и поверхностью 
на резонансный электронный обмен

На рис. 6 показана ширина энергетического
уровня иона, которая по своему смыслу харак-
теризует эффективность электронного обмена,
в зависимости от расстояния между ионом и по-

верхностью. Во-первых, зависимость ширины
уровня от расстояния является монотонной, экс-
поненциально убывающей. Во-вторых, видно,
что ширина уровня уменьшается при увеличении
расстояния между ионом и поверхностью, что
свидетельствует об уменьшении эффективности
зарядового обмена с увеличением расстояния.
Также можно наблюдать, что при латеральном
положении иона X = –4 ат. ед., т.е. когда ион рас-
положен над более “высокой” областью поверх-
ности, уровень значительно шире, чем при других
латеральных положениях иона (когда ион распо-
ложен над более “низкой” областью поверхности).

Рис. 5. Иллюстрация динамики резонансного элек-
тронного обмена для латерального положения иона
X = 4 ат. ед. и Z = 12 ат. ед.: показаны трехмерные (а,
в) и двумерные (б, г) изоповерхности электронной
плотности в последовательные моменты времени 20
(а, б) и 100 ат. ед. (в, г).
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Рис. 6. Зависимость ширины энергетического уровня
иона от расстояния между ионом и поверхностью для
различных латеральных положений иона X: –4 (а); 0
(б); 4 ат. ед. (в).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате выполнения работы были изуче-

ны закономерности процесса резонансного элек-
тронного обмена между ионом H– и поверхно-
стью Al(001), имеющей дефект в виде атомной
ступени. Рассмотрена статическая модельная за-
дача, когда ион зафиксирован над поверхностью
металла.

Ширина энергетического уровня атомной ча-
стицы, определяющая эффективность электрон-
ного обмена, монотонно убывает с увеличением
расстояния до поверхности. Эффективность элек-
тронного обмена зависит от латерального поло-
жения иона: она увеличивается, когда частица на-
ходится над более высокой областью поверхности.

Таким образом, при теоретико-расчетном
изучении электронного обмена с дефектными
поверхностями важно учитывать траекторию рас-
сеяния иона и латеральное положение точки со-
ударения с поверхностью относительно поверх-
ностного дефекта. Напомним, что в случае одно-
родных поверхностей вероятность электронного
перехода зависит от энергии и угла рассеяния ча-
стицы, но не зависит от латерального положения
точки соударения с поверхностью. Следующим
шагом в изучении резонансного электронного
обмена между атомной частицей и поверхностью,
имеющей дефект в виде атомной ступени, будет
рассмотрение динамической задачи.
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3D Simulation of Electronic Exchange between an Atomic Particle 
and a Defect-Containing Surface

N. E. Klimov1, I. K. Gainullin1, *
1Lomonosov Moscow State University, Faculty of Physics, Moscow, 119992 Russia

*e-mail: ivan.gainullin@physics.msu.ru

The electronic exchange between an atomic particle (a charged ion or a neutral atom) and a metal surface
containing a defect in the form of an atomic step has been studied. The research tool is three-dimensional
computer modeling. A model static problem is considered when the particle is fixed above the surface. Cal-
culated data are obtained on the dependence on the distance to the surface and the lateral position of the par-
ticle of the main parameters of charge exchange: the energy position and the width of the particle level (which
determines the efficiency of the electronic exchange).

Keywords: interaction between ions and a surface, electron exchange, computer simulation, three-dimen-
sional calculations, atomic structure.
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Получено аналитическое решение уравнения для распределения плотности потока отраженных
легких ионов по длине пробега и по потерям энергии в мишени. Оно основано на решении гранич-
ных задач для уравнения переноса методом инвариантного погружения в малоугловом приближении.
В случае отражения протонов от медной и вольфрамовой мишеней проведено сравнение аналити-
ческих результатов с данными компьютерного моделирования, выполненного с использованием
программы OKSANA, а также с экспериментальными данными. Отмечена возможность верифика-
ции тормозной способности материала мишени на основе созданной методики.
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ВВЕДЕНИЕ
Теоретическое описание процессов взаимо-

действия ускоренных ионов с поверхностью твер-
дого тела необходимо для создания новых мате-
риалов методами ионной имплантации, послой-
ного анализа материалов, совершенствования
методик ионно-рассеивательной спектроскопии
и других целей. Наиболее активные исследования
в этой области были выполнены в 80-е годы
прошлого века [1–5], что связано в основном с
проблемой “первой стенки” в установках управ-
ляемого термоядерного синтеза. Однако количе-
ственной модели, точно и последовательно описы-
вающей процессы взаимодействия легких ионов
с твердым телом, не существует. Упрощенные
аналитические модели, используемые для описа-
ния процесса ионного рассеяния в твердых телах
[1–3], часто ориентированы на объяснение кон-
кретных экспериментов и не позволяют в полной
мере описать процессы отражения легких ионов с
энергией от единиц до десятков кэВ. Поэтому ос-
новным методом теоретического анализа в этой
области исследований стало компьютерное моде-
лирование процессов взаимодействия потоков
легких ионов с поверхностью твердого тела [6, 7].

Следует, однако, отметить, что последние де-
сятилетия ознаменовались созданием эффектив-
ных методов расчета энергетических спектров
электронов, отраженных от поверхности твердого
тела [8–26], описания процессов неупругих по-
терь электронов с энергией более сотен эВ [8–11,
26]. Наличие вычислительных продуктов для ре-
шения интегро-дифференциальных уравнений
типа Рикатти позволило решить граничные зада-
чи для уравнения переноса электронов в твердых
телах [19, 22] с использованием метода инвари-
антного погружения Амбарцумяна [27–31]. Были
установлены границы применимости малоугло-
вых приближений [17–19, 22, 23] и определена их
погрешность [19, 22]. Созданные методики поз-
волили получить ряд аналитических решений,
эффективно описывающих сигналы электронной
спектроскопии с необходимой точностью [9, 13,
19, 22, 23].

Возникает вопрос, можно ли применить ука-
занные наработки теории электронного рассея-
ния в задачах отражения ионов от поверхности,
учитывая, что малоугловые подходы, применяе-
мые в задачах электронного рассеяния, в задачах
ионного рассеяния применимы в гораздо более

УДК 539.211
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широком интервале энергии. В настоящей работе
сделана попытка использовать для расчета энер-
гетических и угловых спектров отраженных
ионов аналитическую модель Освальда–Каспе-
ра–Гауклера (ОКГ) [12, 13, 19]. В рамках этой мо-
дели рассчитывают распределение отраженных
частиц по длине пробега  в мишени. Подход ОКГ
основан на решении граничных задач для уравне-
ния переноса в малоугловом приближении [19].

Проведено сравнение результатов аналитиче-
ского рассмотрения с результатами компьютер-
ного моделирования и экспериментальными дан-
ными. Численные расчеты выполнены для прото-
нов с энергией порядка кэВ при различных углах
падения на медную и вольфрамовую мишени.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
В модели ОКГ уравнение для плотности пото-

ка частиц  отразившихся от мишени и
прошедших в ней путь  имеет вид [19]:

(1)

где μ0, μ – косинусы углов падения и отражения.
Углы отсчитываются от нормали к поверхности, а
пробег s измеряется в длинах среднего пробега
между упругими соударениями. Уравнение (1)
получено в малоугловом приближении, подразу-
мевающем малость параметра

(2)

где  – нормированное на единицу сечение
упругого рассеяния электронов или ионов на угол

 – ионов. Следует отметить, что для ионов нера-
венство (2) справедливо в более широком интер-
вале значений энергии, чем для электронов.

Для ионов и электронов уравнение (1) разли-
чается лишь видом сечения упругого рассеяния

 Решение уравнения (1) строится на основе
метода сферических гармоник с использованием
методики аналитического продолжения инте-
гралов по полярному углу рассеяния на интер-
вал –1 < μ < 1. Это приводит к решению для
функции отражения:

(3)

где  – полиномы Лежандра,  – коэффици-
енты разложения нормированного на единицу
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сечения упругого рассеяния  в ряд по поли-
номам Лежандра.

Проинтегрировав уравнение (3) по пробегам,
приходим к формуле, описывающей угловое рас-
пределение отраженных ионов:

(4)

где  – составляющая скорости иона, перпенди-
кулярная поверхности образца, а множитель

 учитывает вероятность “выживания”
ионов в результате перезарядки на поверхности.

Энергетические спектры отраженных частиц
будем определять формулой:

(5)

где  – функция, описывающая неупру-
гие потери энергии ионов и  – средняя длина
свободного неупругого пробега ионов. Эта фор-
мула является следствием гипотезы Ферми о воз-
можности представления дифференциального се-
чения элементарного акта рассеяния в виде
суммы:

(6)

где  – дифференциальное сечение рассеяния,
  – дифференциальное сечение неупругого

и упругого рассеяния соответственно.
Формула (6) указывает на то, что акт элемен-

тарного рассеяния можно разбить на два незави-
симых процесса – упругое и неупругое рассеяние.
В результате акта неупругого рассеяния теряется
энергия, но не меняется направление движения
быстрой частицы, упругое рассеяние идет без по-
терь энергии, однако с изменением направления
движения.

Функция  – функция неупругого про-
цесса, описывающая энергетический спектр ча-
стиц, прошедших в мишени путь  В случае элек-
тронного рассеяния функция  является
функцией Ландау и представима в виде ряда:
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где   ×

×  Если  – вероятность по-
тери энергии  в результате одного акта неупругого
рассеяния то,  имеет смысл потери энергии 
в результате k актов неупругого рассеяния.

Функция  в случае ионного рассеяния
определяется в приближении Фоккера–Планка
лишь двумя параметрами сечения неупругого
рассеяния, а именно средними потерями энергии
на единице длины  (stopping power) и средним

квадратом потерь энергии  (straggling):

(8)

Отметим, что приближение Фоккера–Планка
верно, если  имеет резкий максимум при

 и справедливо, например, для модели ато-
ма Томсона [32]. Но в теории Линдхарда, исполь-
зуемой для определения  в случае торможения
ионов с энергией несколько кэВ, сечение 
не имеет особенностей при  и приближе-
ние Фоккера–Планка становится неприемлемым.

Подставив формулу (3) в формулу для расчета
энергетических спектров отраженных ионов (5),
получим:

(9)

Здесь множители  и учитывают за-
висимость сечений упругого и неупругого рассея-

ния от энергии, а функция  связа-

на с учетом перезарядки отраженных ионов водо-
рода [3, 4],  – подгоночный параметр.

В формуле (9) присутствует также безразмерный
параметр  который является определяющим
при аналитическом описании процесса форми-
рования энергетических спектров отраженных
ионов:
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где  имеет смысл и порядок длины пробега
иона до полной остановки (residual range) R0,  –
транспортный пробег иона, или длина полной
изотропизации.

Отметим, что именно процесс изотропизации
нисходящего потока электронов позволил Г. Бете
[33] создать простую теорию отражения электро-
нов, удовлетворительно описывающую интеграль-
ные коэффициенты отражения электронов от
мишеней с Z > 30. Теория Бете базируется на двух
длинах: длине полной изотропизаци  и длине
полного торможения  Из данной теории следу-
ет, что при  полный коэффициент от-
ражения электронов стремится к 0.5, что удовле-
творительно согласуется с экспериментальными
данными.

СРАВНЕНИЕ С МОДЕЛИРОВАНИЕМ 
И ЭКСПЕРИМЕНТОМ

Моделирование выполнено с использованием
компьютерной программы OKSANA в том ее ва-
рианте, который описан в [34]. Программа осно-
вана на приближении парных столкновений и
моделирует взаимодействие ионов с аморфными,
монокристаллическими и поликристаллически-
ми материалами. В настоящей работе рассмотре-
ны только аморфные мишени. Как и в программе
MARLOWE [35], аморфная мишень моделирует-
ся вращением кристаллического атомного блока,
процедура вращения повторяется от столкнове-
ния к столкновению. Углы рассеяния в парных
столкновениях рассчитывают с использованием
табулированных значений, найденных заранее
путем решения уравнений движения для задан-
ного межатомного потенциала (молекулярная
динамика). В качестве межатомного потенциала
использован потенциал Kr–C [6]. С целью срав-
нения с теорией, изложенной выше, для каждого
бомбардирующего иона рассчитывали длину его
траектории в мишени до момента остановки ча-
стицы или ее выхода из мишени. Поверхность
мишени считали гладкой, какие-либо изменения
в мишени, вызванные ионной бомбардировкой,
не учитывали.

В целях апробации методики ОКГ, хорошо вы-
веренной в задачах электронного рассеяния [13, 19],
для задач рассеяния легких ионов в работе прове-
дено сравнение расчетов на основе (3) и (4) с ре-
зультатами моделирования методом Монте-Кар-
ло (рис. 1) и с экспериментальными данными
(рис. 2) соответственно. Рис. 1 и 2 показывают
удовлетворительные результаты сравнения рас-
четных данных с данными компьютерного моде-
лирования и экспериментальными данными.
Наличие хорошо выверенного решения задачи
упругого рассеяния будет надежной базой для

0 trE l
trl

TOTtrl
0.R

→
TOT0 tr 0R l
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определения и верификации параметров неупру-
гого рассеяния: средних потерь энергии на еди-
нице длины (stopping power) и параметра флукту-
аций энергетических потерь (straggling).

Представленные на рис. 3 графики указывают
на удовлетворительное соответствие расчетов экс-
периментальным данным. В расчетах использо-
вали данные базы NIST о средних потерях энер-
гии протонов в W на единице длины, транспорт-
ное сечение протонов вычисляли по формуле
Фирсова [38], параметр перезарядки  = 1. Наи-A

меньшее доверие в расчетных величинах вызыва-
ют данные о средних потерях энергии на единице
длины  Достаточно взглянуть на разброс дан-
ных о торможении протонов в золоте, для которо-
го выполнено наибольшее число экспериментов [5].
Изменение средних потерь энергии от значения

= 137.6 эВ/нм, представленного в данных NIST,
до  = 110.1 эВ/нм приводит к совпадению макси-
мумов расчетного и экспериментального спек-
тров (рис. 3б). По оси ординат на рис. 3 отложена
безразмерная потеря энергии:  учет

ε.

ε
ε

( )−0 0,E E E

Рис. 1. Распределение по длине пробега протонов, отраженных от медной мишени. Угол падения 80°, угол отражения
110°, начальная энергия протонов  6 (1); 20 кэВ (2). Линии – расчет на основе формулы (3), символы – компьютер-
ное моделирование.
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Рис. 2. Угловые распределения протонов, отраженных от медной мишени. Начальная энергия протонов  = 21.6 кэВ,
угол падения: 80° (1); 75°(2); 70°(3); 65°(4). Линии – расчет по формуле (4), символы – эксперимент [36].
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кинематического фактора [3] приведет в данном
масштабе к сдвигу в область больших потерь
энергии на величину 0.0023, которая более чем на
порядок меньше погрешности эксперимента.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе модель формирования
энергетических спектров отраженных частиц, ис-
пользованная ранее в задачах электронного рас-
сеяния, распространена на случай ионного рассе-
яния. Получены аналитические формулы (3), (4),
(9) для плотности потока отраженных легких
ионов, справедливые в более широком диапазоне
энергии по сравнению с электронным рассеяни-
ем. Основным критерием, определяющим об-
ласть применимости полученных выражений, яв-
ляется малость отношения параметра экраниро-
вания, определяемого квадратом отношения де
бройлевской длины волны частицы, к дебаевско-
му радиусу тормозящей среды. Параметр экрани-
рования при фиксированном материале среды и
энергии частицы на порядки меньше в случае лег-
ких ионов. Показано, что основным параметром,
определяющим характеристики энергетического
спектра отраженных ионов, является величина

 зависящая от величины транспортного пробе-
га  и тормозной способности  (формула (10)).

Численные расчеты проведены для отражения
протонов с энергией 6 и 20 кэВ от медной мише-
ни. Экспериментальные данные приведены для
отражения протонов с энергией 21.6 и 25 кэВ от
медной и вольфрамовой мишеней. Показано, что
результаты аналитического рассмотрения нахо-

σ*,
trl ε

дятся в хорошем согласии с данными компьютер-
ного моделирования (программа OKSANA) и
экспериментальными данными. Отмечена воз-
можность верификации тормозной способности
материала мишени на основе предложенной ме-
тодики.
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Reflection of Light Ions from a Solid Surface: Analytical Model and Computer Simulation
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An analytical solution of the equation for the distribution of the f lux density of reflected light ions over the
path length and energy losses in the target is obtained. It is based on the solution of boundary problems for
the transport equation using the invariant imbedding method in the small-angle approximation. In the case
of proton reflection from copper and tungsten targets, the analytical results are compared with computer sim-
ulation data obtained using the OKSANA program, as well as with experimental data. The possibility of ver-
ifying the stopping power of the target material based on the created methodology is noted.
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Сформулирована модель тлеющего газового разряда при наличии на катоде тонкой диэлектриче-
ской пленки. В ней принимается во внимание, что при протекании разрядного тока вследствие бом-
бардировки катода ионами на пленке накапливаются положительные заряды, создающие в ней
сильное электрическое поле. В результате начинается полевая эмиссия электронов из металличе-
ской подложки катода в диэлектрик, которая при повышении его температуры переходит в термо-
полевую эмиссию. Электроны двигаются в пленке, ускоряясь электрическим полем и тормозясь
при столкновениях с фононами, и часть из них выходит из пленки в разряд, увеличивая эффектив-
ный коэффициент ионно-электронной эмиссии катода. Напряженность электрического поля в
пленке находится из условия равенства плотности разрядного тока и плотности эмиссионного тока
из подложки катода в пленку. Рассчитаны зависимости эмиссионной эффективности пленки, эф-
фективного коэффициента ионно-электронной эмиссии катода и характеристик разряда от темпе-
ратуры катода. Показано, что уже при температуре, превышающей комнатную на несколько сотен
градусов, термическое усиление полевой электронной эмиссии из металлической подложки в плен-
ку может оказывать заметное влияние на эмиссионные свойства катода и вольт-амперную характе-
ристику разряда.

Ключевые слова: тлеющий газовый разряд, катодное падение напряжения, диэлектрическая пленка,
ионно-электронная эмиссия, полевая электронная эмиссия, термополевая электронная эмиссия,
эмиссионная эффективность пленки, эффективный коэффициент электронной эмиссии катода,
вольт-амперная характеристика разряда.
DOI: 10.31857/S1028096023010065, EDN: BKPCCE

ВВЕДЕНИЕ
В газоразрядных приборах тлеющего разряда,

таких как газовые лазеры, после их включения
происходит пробой рабочего газа в межэлектрод-
ном промежутке и возникает слаботочный раз-
ряд, который затем переходит в тлеющий вслед-
ствие возрастания плотности разрядного тока.
Особенность тлеющего разряда – существование
в нем тонкого положительно заряженного слоя
плазмы вблизи катода с большой напряженно-
стью электрического поля (в то время как в
остальной части разряда она достаточно мала) и с
падением напряжения Uc на нем (катодным паде-

нием напряжения) порядка 102–103 В [1, 2]. Вели-
чина Uc существенно зависит от эффективного
коэффициента ионно-электронной эмиссии ка-
тода γeff, равного среднему числу электронов, ко-
торые эмиттируются с его поверхности в расчете
на один падающий на нее из разряда ион. Уменьше-
ние Uc приводит к снижению энергоемкости при-
бора и к увеличению его долговечности вслед-
ствие уменьшения напряженности электрического
поля в катодном слое разряда, а, следовательно,
энергии бомбардирующих катод частиц и интен-
сивности распыления катода [3, 4].

УДК 537.525:621.32.032
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В приборах с металлическими электродами ос-
новным механизмом эмиссии с катода электро-
нов, необходимых для поддержания разряда, яв-
ляется ионно-электронная эмиссия [1]. Сниже-
ние катодного падения напряжения разряда Uc
в них может происходить при достижении вели-
чины напряженности электрического поля у ка-
тода порядка 109 В/м, что обусловливает возник-
новение полевой электронной эмиссии с его по-
верхности и увеличение γeff [5–7]. Однако это
возможно лишь при очень малом расстоянии
между электродами, порядка 10 мкм (т.е. в микро-
разрядах) [8–10] или при достаточно большом
давлении рабочего газа, превосходящем 106 Па [11],
что не характерно для многих типов газоразряд-
ных приборов.

Один из способов увеличения γeff и уменьше-
ния Uc состоит в формировании на поверхности
катода тонкой диэлектрической оксидной плен-
ки [12–14]. Поэтому в состав материала электро-
дов газоразрядных приборов часто включают
оксиды металлов, являющиеся диэлектриками.
В таком случае на поверхности металлического
катода при его нагреве может формироваться
тонкая диэлектрическая пленка, распыление ма-
териала которой ионами в разряде компенсирует-
ся его диффузией из объема электрода. В разряде
в результате бомбардировки катода ионами на
пленке накапливаются положительные заряды,
что приводит к возникновению в ней электриче-
ского поля. Когда его напряженность достигает
величины порядка 108–109 В/м, начинается поле-
вая эмиссия электронов из металлической под-
ложки катода в диэлектрик. Такие электроны
двигаются в пленке и, достигая ее внешней гра-
ницы, нейтрализуют поверхностный заряд. Не-
которая доля δf электронов, которая называется
эмиссионной эффективностью пленки [15], име-
ет энергию, достаточную для преодоления потен-
циального барьера на поверхности пленки, и вы-
ходит из нее, увеличивая γeff и снижая Uc [16]. При
нагреве катода в разряде [17] полевая электронная
эмиссия из подложки в диэлектрическую пленку
должна переходить в усиленную температурой
полевую, а затем в термополевую эмиссию при
произвольном межэлектродном расстоянии и
давлении рабочего газа в приборе.

Расчет эмиссионных свойств металлических
катодов и характеристик разряда при различных
температурах и напряженности электрического
поля возле их поверхности проводили в большом
количестве работ [5, 6, 11, 18–22]. Для катодов
с тонкими поверхностными диэлектрическими
пленками этот вопрос рассматривали в [23, 24]
лишь при температуре порядка комнатной, когда
вклад термополевого механизма электронной
эмиссии достаточно мал. Исследования же влия-
ния усиленной температурой полевой электрон-

ной эмиссии на эмиссионные свойства катода с
тонкой диэлектрической пленкой на поверхно-
сти в тлеющем разряде и на характеристики тлею-
щего разряда в более широком интервале темпе-
ратур катода не проводили.

В настоящей работе представлена модель ка-
тодного слоя тлеющего разряда в случае наличия
на поверхности катода диэлектрической пленки
заданной толщины и исследовано ее влияние на
эмиссионные свойства катода и характеристики
разряда при температурах, существенно превос-
ходящих комнатную. Изучено, в частности, влия-
ние термополевой электронной эмиссии из като-
да на вид вольт-амперной характеристики тлею-
щего разряда.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ
Пусть на плоском металлическом катоде газо-

разрядного прибора, нагретом в разряде до тем-
пературы T, находится тонкая диэлектрическая
пленка толщиной Hf. При бомбардировке катода
ионами с плотностью тока ji происходит эмиссия
электронов с плотностью тока fesγi ji [2, 25], где γi –
коэффициент ионно-электронной эмиссии мате-
риала катода, fes = 1/(1 + ve/4we) – доля эмиттиро-
ванных с катода электронов, не возвращающихся
на его поверхность вследствие рассеяния на ато-
мах рабочего газа, ve – средняя скорость эмитти-
руемых катодом электронов, we – дрейфовая ско-
рость электронов в газе у катода. В результате
происходит накопление на внешней поверхности
пленки положительного заряда, создающего в
пленке электрическое поле с напряженностью Ef.
Когда она достигает величины порядка 108–109 В/м,
ширина потенциального барьера на границе ме-
талл–диэлектрик становится достаточно малой,
и начинается туннелирование через него электро-
нов, т.е. возникает электронная эмиссия из ме-
талла в зону проводимости диэлектрика. При Ef <
< 109 В/м и толщине пленки около 10 нм падение
напряжения на ней, обусловленное зарядкой ее
поверхности, имеет порядок 10 В, в то время как
катодное падение напряжения тлеющего разряда
составляет 100–200 В [1, 2]. Следовательно, за-
рядка пленки не оказывает существенного влия-
ния на напряженность поля у катода и на движе-
ние эмиттируемых с катода электронов. После
того как Ef достигает значения, при котором мак-
роскопическая (усредненная по поверхности ка-
тода) плотность тока полевой эмиссии становится
равной плотности разрядного тока, дальнейшее
накопление поверхностного заряда на пленке
прекращается, и все параметры разряда переста-
ют зависеть от времени, т.е. он переходит в стаци-
онарный режим.

Будем считать, что координата z направлена
перпендикулярно поверхности катода, причем
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граница его металлической подложки и пленки
находится в плоскости z = 0, а внешняя граница
пленки совпадает с плоскостью z = Hf. Распреде-
ление эмиттированных в пленку электронов по
продольной компоненте их энергии εz определя-
ется выражением [5, 6]:

(1)

в котором N(εz,T) – функция распределения по εz
туннелирующих электронов, D(εz, Ef) – коэффи-
циент проницаемости барьера.

Функция ft(εz) имеет максимум при некотором
значении εz = εzmax из интервала от εF до εF + ϕm,
где εF и ϕm – энергия Ферми и работа выхода ма-
териала подложки. Поэтому основной вклад в
термополевую эмиссию из металла в диэлектрик
вносят электроны с энергией вблизи εzmax [18, 22],
для которых ширина барьера Ht определяется вы-
ражением:

(2)

где ym = (ke3Ef)1/2/(εF + ϕm − χd − εzmax), k =
= 1/(4πε0εf), χd и εf – электронное сродство и вы-
сокочастотная диэлектрическая проницаемость
материала пленки, e – заряд электрона, ε0 – ди-
электрическая постоянная.

На границе металл–диэлектрик обычно суще-
ствует некоторый рельеф, на вершинах которого
происходит увеличение напряженности электри-
ческого поля, характеризующееся коэффициен-
том усиления поля β [26, 27]. Так как плотность
эмиссионного тока экспоненциально зависит от
Ef [6], можно считать, что при не очень высокой
температуре катода усиленная температурой по-
левая электронная эмиссия происходит лишь с
некоторой малой доли поверхности sf вблизи вер-
шин рельефа [28]. Для диэлектрических оксид-
ных пленок нанометровой толщины характерные
поперечные размеры элементов рельефа обычно
намного превосходят толщину пленки [29]. По-
этому распределение напряженности поля в
пленке по ее толщине можно считать однород-
ным, т.е. Ef = βUf/(εfHf), где Uf – падение напря-
жения на пленке.

Следовательно, макроскопическая (средняя
по поверхности катода) плотность тока термопо-
левой электронной эмиссии из подложки элек-
трода в зону проводимости диэлектрика опреде-
ляется соотношением:

(3)

Подстановка в него выражения (1) для ft(εz) дает
[5, 6, 11]:

( ) ( ) ( )ε = ε ε f, , ,t z z zf N T D E

( )( )
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= ε + ϕ − χ − ε ×

× + −
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1 22

2
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t m d z
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H eE
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( ) ( )
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0

.f t f t z zj H es f d

(4)

где

v(y) – функция, выражающаяся через эллиптиче-

ские интегралы,  – эффективная масса элек-
трона в диэлектрике, kB – постоянная Больцма-
на, h – постоянная Планка.

Электроны, эмиттированные из металла в плен-
ку, двигаются к ее внешней границе. Они ускоря-
ются электрическим полем и тормозятся при рас-
сеянии на фононах [15]. В результате, как показано
в [23], функция распределения потока электро-
нов в пленке fe(z, εz) по продольной компоненте εz

их энергии определяется выражением:

(5)

где fn(z, εz) – энергетическое распределение элек-
тронов, претерпевших в пленке n столкновений
до точки с координатой z, Δε и λe – энергия, теря-
емая электроном при столкновении с фононом, и
средняя длина его пробега вдоль оси z между
столкновениями.

Поэтому эмиссионная эффективность плен-
ки, равная отношению плотностей электронного
тока вне и внутри пленки je(Hf) и jf(Ht), может
быть найдена из соотношения [23]:
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(6)

где H0 = Hf − Ht, ε0n = εF + ϕm − (eϕ(Hf) − nΔε),
ϕ(z) = Efz + ke/4z – распределение потенциала
электрического поля в пленке. Если величина ε0n
получается отрицательной, нужно использовать
значение εen = 0, так как в рассматриваемых усло-
виях электроны, испытавшие n столкновений
при движении в пленке, имеют энергию, доста-
точную для выхода из нее в разряд.

После подстановки в (6) выражения (1) оно
принимает вид [30]:

(7)

где

Плотность тока туннелировавших в пленку
электронов, которые выходят из нее в разряд, как
следует из (6), равна:

(8)
В результате возрастает эффективный коэф-

фициент ионно-электронной эмиссии катода,
который определяется выражением [16]:

(9)
где δfe = fesδf, γie = fesγi.

Напряженность электрического поля в пленке
Ef в установившемся режиме разряда может быть
найдена из условия равенства плотности разряд-
ного тока j = (1 + γeff)ji и плотности тока электрон-
ной эмиссии из металлической подложки катода
в пленку [24, 31]:

(10)
Уравнения же катодного слоя тлеющего разряда
имеют вид [1, 2, 24, 32–34]:

(11)
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(13)

где K = 4ε0(epλc/Mi)1/2, λc – длина перезарядки
иона в газе, Mi – масса иона, p – давление рабоче-
го газа, α(z) = Apexp(−Bp/E(z)) – ионизационный
коэффициент рабочего газа, A и B – постоянные
для данного рода газа,  –
распределение напряженности электрического
поля в катодном слое разряда, dc – длина катод-
ного слоя, S – площадь части поверхности като-
да, занятой разрядом, R – величина балластного
сопротивления в разрядной цепи, U0 – прило-
женное к разрядной цепи внешнее напряжение,
от которого, как следует из (13), зависит плот-
ность разрядного тока.

Соотношения (1)–(13) определяют характери-
стики катодного слоя тлеющего разряда при на-
личии на поверхности катода тонкой диэлектри-
ческой пленки и позволяют оценить влияние
усиленной температурой полевой электронной
эмиссии на их значения и на вольт-амперную ха-
рактеристику разряда.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Вычисления проводили для разряда в аргоне
при p = 133 Па с алюминиевым катодом без ди-
электрической пленки и с пленкой оксида алю-
миния при следующих значениях параметров [15,
23, 24]: ϕm = 4.5 эВ, χd = 2 эВ, εf = 3, λe =
= λe0(Ef0/Ef)q, λe0 = 0.3 нм, Ef0 = 5 × 108 В/м, q = 0.65,
Δε = 0.125 эВ,  γi = γi0(Ec/n)0.6, γi0 = 0.025,
где me – масса электрона в вакууме, n – концен-
трация рабочего газа, Ec = E(Hf) – напряженность
электрического поля у поверхности катода в
разряде, причем величина отношения Ec/n в
выражении для γi берется в килотаунсендах (1 кТд =
= 10–18 В ⋅ м2). Использовали значения коэффи-
циентов β = 3.8 и sf = 10–3 [23, 35], а также анали-
тические аппроксимации интегралов I1(ε1), I2(ε2)
и функции v(y), предложенные в [11, 36]. Толщи-
ну Hf диэлектрической пленки считали равной
6 нм, поскольку, как показано в [37], в разряде не
происходит пробой таких тонких пленок, обуслов-
ленный образованием в них электронных лавин.

Рассчитанные при j/p2 = 5 × 10–4 А/(м ⋅ Па)2

зависимости эмиссионной эффективности плен-
ки δf, эффективного коэффициента ионно-элек-
тронной эмиссии катода γeff, напряженности
электрического поля у поверхности катода в раз-
ряде Ec и в пленке Ef от температуры T катода с
пленкой приведены на рис. 1. Из него следует, что
при увеличении температуры до 500 К эмиссион-
ные характеристики катода изменяются незначи-
тельно, так как механизм электронной эмиссии

+ + =c f f 0,U E H RSj U

= + − 2
c f c( ) 2 ( )cE z U d H z d

=* ,e em m
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из подложки катода в пленку остается полевым.
При дальнейшем же повышении температуры за-
метно возрастает энергия эмиттируемых в ди-
электрик электронов, что приводит к увеличению
эмиссионной эффективности пленки δf и, как
следует из (9), к возрастанию эффективного ко-
эффициента ионно-электронной эмиссии катода
γeff. Это обусловливает некоторое уменьшение ве-
личины Ec, приводящее, как показывают расче-
ты, лишь к незначительному снижению доли fes

эмиттированных с катода электронов, которые не
возвращаются на его поверхность, что не оказы-
вает заметного влияния на γeff и Uc. Происходит
также некоторое уменьшение Ef, поскольку при
более высокой температуре катода вследствие
усиления полевой электронной эмиссии условие
(10) выполняется при меньшей напряженности
электрического поля в пленке.

Из рис. 2, где изображены вольт-амперные ха-
рактеристики разряда Uc(j), видно, что в случае
разряда с катодом без диэлектрической пленки
имеет место согласие результатов расчета (штри-
ховая линия) с экспериментальными данными [38]
(точки), подтверждающее удовлетворительную
точность использованной модели катодного слоя
тлеющего разряда. Наличие же на катоде тонкой
диэлектрической пленки обусловливает суще-
ственное снижение Uc при той же плотности раз-
рядного тока вследствие бóльшего значения γeff.
С увеличением температуры катода величина
снижения Uc, а значит и Ec, возрастает из-за уве-
личения вклада усиленной полевой электронной
эмиссии в эффективный коэффициент ионно-
электронной эмиссии катода. Это должно приво-
дить к уменьшению энергии бомбардирующих
катод ионов рабочего газа, к уменьшению интен-

Рис. 1. Зависимости от температуры эмиссионной эффективности диэлектрической пленки (а), эффективного коэф-
фициента ионно-электронной эмиссии катода (б), напряженности электрического поля у поверхности катода в раз-
ряде (в) и в диэлектрической пленке (г).
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сивности его распыления в разряде и к увеличе-
нию долговечности прибора.

Таким образом, термополевой механизм эмис-
сии электронов из металлической подложки ка-
тода в его тонкую поверхностную диэлектриче-
скую пленку может заметно влиять на процессы,
протекающие у поверхности катода в газовом раз-
ряде, уже при температуре, превосходящей ком-
натную на несколько сотен градусов. Следова-
тельно, его необходимо принимать во внимание
при моделировании процессов в разрядах с таки-
ми катодами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе сформулирована модель тлеющего
газового разряда при наличии на катоде тонкой
диэлектрической пленки заданной толщины. В ней
наряду с ионно-электронной эмиссией с поверх-
ности катода принимается во внимание также
термополевая эмиссия электронов из металличе-
ской подложки катода в пленку под действием
сильного электрического поля, создаваемого в
условиях разряда накапливающимися в пленке
положительными зарядами. Рассчитаны зависи-
мости эмиссионных параметров катода и харак-
теристик разряда от температуры. Показано, что
уже при температуре катода, превышающей ком-
натную на несколько сотен градусов, термополе-
вой механизм электронной эмиссии может обу-
словливать заметное улучшение его эмиссионных
свойств и существенное снижение катодного па-
дения напряжения разряда. Поэтому такой меха-
низм необходимо учитывать при моделировании

характеристик тлеющего разряда в случае нали-
чия на катоде тонких диэлектрических пленок.

БЛАГОДАРНОСТИ

Работа выполнена в рамках Программы фундамен-
тальных исследований Научно-исследовательского уни-
верситета “Высшая школа экономики”.

Конфликт интересов: авторы заявляют, что у них нет
конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Райзер Ю.П. Физика газового разряда. Долгопруд-

ный: ИД “Интеллект”, 2009. 736 с.
2. Кудрявцев А.А., Смирнов А.С., Цендин Л.Д. Физика

тлеющего разряда. С.-Пб.: Лань, 2010. 512 с.
3. Byszewski W.W., Li Y.M., Budinger A.B., Gregor P.D. //

Plasma Sources Sci. Technol. 1996. V. 5. № 4. P. 720.
https://www.doi.org./10.1088/0963-0252/5/4/014

4. Hadrath S., Beck M., Garner R.C., Lieder G., Ehlbeck J. //
J. Phys. D. 2007. V. 40. № 1. P. 163.
https://www.doi.org./10.1088/0022-3727/40/1/009

5. Murphy E.L., Good R.H. // Phys. Rev. 1956. V. 102.
№ 6. P. 1464. 
https://doi.org./10.1103/PhysRev.102.1464

6. Modinos A. Field, Thermionic, and Secondary Elec-
tron Emission Spectroscopy. N.Y.: Springer Science,
1984. 376 p.

7. Ptitsin V.E. // J. Phys.: Conf. Ser. 2011. V. 291.
P. 012019. 
https://www.doi.org./10.1088/1742-6596/291/1/012019

8. Radmilović-Radjenović M., Radjenović B. // Plasma
Sources Sci. Technol. 2008. V. 17. № 2. P. 024005.
https://www.doi.org./10.1088/0963-0252/17/2/024005

9. Venkattraman A. // Appl. Phys. Lett. 2014. V. 104.
№ 19. P. 194101.
https://www.doi.org./10.1063/1.4876606

10. Haase J.R., Go D.B. // // J. Phys. D. 2016. V. 49. № 5.
P. 055206. 
https://www.doi.org./10.1088/0022-3727/49/5/055206

11. Benilov M.S., Benilova L.G. // J. Appl. Phys. 2013.
V. 114. № 6. 063307.
https://www.doi.org./10.1063/1.4818325

12. Riedel M., Düsterhöft H., Nagel F. // Vacuum. 2001.
V. 61. № 2–4. P. 169.
https://www.doi.org./10.1016/S0042-207X(01)00112-9

13. Bondarenko G.G., Fisher M.R., Kristya V.I., Prassitski V.V. //
Vacuum. 2004. V. 73. P. 155.
https://www.doi.org./10.1016/j.vacuum.2003.12.004

14. Hadrath S., Ehlbeck J., Lieder G., Sigeneger F. //
J. Phys. D. 2005. V. 38. № 17. P. 3285.
https://www.doi.org./10.1088/0022-3727/38/17/S33

15. Suzuki M., Sagawa M., Kusunoki T., Nishimura E., Ike-
da M., Tsuji K. // IEEE Trans. Electron Devices. 2012.
V. 59. № 8. P. 2256.
https://www.doi.org./10.1109/TED.2012.2197625

16. Bondarenko G.G., Fisher M.R., Kristya V.I. // Vacuum.
2016. V. 129. P. 188.
https://www.doi.org./10.1016/j.vacuum.2016.01.008

17. Doughty D.K., Den Hartog E.A., Lawler J.E. // Appl.
Phys. Lett. 1985. V. 46. № 4. P. 352.
https://www.doi.org./10.1063/1.95628

Рис. 2. Вольт-амперная характеристика тлеющего
разряда с катодом без диэлектрической пленки
(штриховая линия) и с пленкой (сплошные линии)
при 300 (1, 2), 500 (3) и 700 К (4). Точки – эксперимен-
тальные значения Uc в случае катода без пленки [38].

500

400

300

200

100
10–4 10–3

j/p2, A/(м · Па)2

U
с,

 В

4

3
2

1



98

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2023

БОНДАРЕНКО и др.

18. Jensen K.L. // J. Appl. Phys. 2007. V. 102. № 2.
P. 024911. 
https://www.doi.org./10.1063/1.2752122

19. Dionne M., Coulombe S., Meunier J.-L. // J. Phys. D.
2008. V. 41. № 24. P. 245304.
https://www.doi.org./10.1088/0022-3727/41/24/245304

20. Егоров Н.В., Шешин Е.П. // Поверхность. Рентген.,
синхротр. и нейтрон. исслед. 2017. № 3. С. 5.
https://www.doi.org./10.7868/S0207352817030088

21. Holgate J.T., Coppins M. // Phys. Rev. Appl. 2017. V. 7.
№ 4. P. 044019. 
https://www.doi.org./10.1103/PhysRevApplied.7.044019

22. Jensen K.L. // J. Appl. Phys. 2019. V. 126. № 6.
P. 065302. 
https://doi.org/10.1063/1.5109676

23. Bondarenko G.G., Kristya V.I., Savichkin D.O. // Vacu-
um. 2018. V. 149. P. 114.
https://www.doi.org./10.1016/j.vacuum.2017.12.028

24. Кристя В.И., Мьо Ти Ха, Фишер М.Р. // Изв. РАН.
Сер. физ. 2020. Т. 84. №. 6. С. 846.
https://www.doi.org./10.31857/S0367676520060149

25. Phelps A.V., Petrović Z.Lj. // Plasma Sources Sci. Tech-
nol. 1999. V. 8. № 3. P. R21.
https://www.doi.org./10.1088/0963-0252/8/3/201

26. Forbes R.G. // Solid-State Electronics. 2001. V. 45.
№ 6. P. 779. 
https://www.doi.org./10.1016/S0038-1101(00)00208-2

27. Rumbach P., Go D.B. // J. Appl. Phys. 2012. V. 112.
№ 10. P. 103302.
https://www.doi.org./10.1063/1.4764344

28. Бондаренко Г.Г., Фишер М.Р., Мьо Ти Ха, Кристя В.И. //
Изв. вузов. Физика. 2019. Т. 62. № 1. С. 72.

29. Kusunoki T., Sagawa M., Suzuki M., Ishizaka A., Tsuji K. //
IEEE Trans. Electron Devices. 2002. V. 49. № 6.
P. 1059.
https://www.doi.org./10.1109/TED.2002.1003743

30. Bondarenko G.G., Fisher M.R., Kristya V.I., Bondariev V. //
High Temp. Material Proc. 2022. V. 26. № 1. P. 17.
https://www.doi.org./10.1615/HighTempMatProc.
2021041820

31. Кристя В.И., Мьо Ти Ха // Поверхность. Рентген.,
синхротр. и нейтрон. исслед. 2020. № 5. С. 63.
https://www.doi.org./10.31857/S1028096020030103

32. Arkhipenko V.I., Kirillov A.A., Safronau Y.A., Simon-
chik L.V., Zgirouski S.M. // Plasma Sources Sci. Tech-
nol. 2009. V. 18. № 4. P. 045013.
https://www.doi.org./10.1088/0963-0252/18/4/045013

33. Кристя В.И., Фишер М.Р. // Изв. РАН. Сер. физ.
2012. Т. 76. № 5. С. 673.

34. Кристя В.И., Йе Наинг Тун // Изв. РАН. Сер. физ.
2014. Т. 78. № 6. С. 752.
https://www.doi.org./10.7868/S0367676514060179

35. Крютченко О.Н., Маннанов А.Ф., Носов А.А., Сте-
панов В.А., Чиркин М.В. // Поверхность. Физика,
химия, механика. 1994. № 6. С. 93.

36. Forbes R.G. // Appl. Phys. Lett. 2006. V. 89. № 11.
P. 113122. 
https://www.doi.org./10.1063/1.2354582

37. Зыкова Е.В., Кучеренко Е.Т., Айвазов В.Я. // Радио-
техника и электроника. 1979. Т. 24. № 7. С. 1464.

38. Rózsa K., Gallagher A., Donkó Z. // Phys. Rev. E. 1995.
V. 52. № 1. P. 913. 
https://www.doi.org./10.1103/PhysRevE.52.913

Modeling of the Influence of Temperature on the Emission Properties of a Cathode 
with a Thin Insulating Film in a Glow Gas Discharge and the Discharge

Voltage–Current Characteristic
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A model of glow gas discharge in the presence of a thin insulating film on the cathode is formulated. It takes
into account that under discharge current f low, due to the bombardment of the cathode by ions, positive
charges accumulate on the film and generate strong electric field in it. As a result, field emission of electrons
from the cathode metal substrate into the film starts, which, with an increase in its temperature, transforms
into thermal-field emission. Electrons move in the film, being accelerated by the electric field and decelerat-
ed in collisions with phonons, and some of them leave the film into the discharge, increasing the effective
ion-electron emission yield of the cathode. The electric field strength in the film is determined from the con-
dition that the density of the discharge current and the density of the emission current from the cathode metal
substrate into the film are equal. The dependences of the film emission efficiency, the effective ion-electron
emission yield of the cathode, and the discharge characteristics on the cathode temperature are calculated. It
is shown that already at a temperature exceeding room temperature by several hundred degrees, the tempera-
ture enhancement of field electron emission from the metal substrate into the film can noticeably influence
the cathode emission properties and the discharge voltage-current characteristic.

Keywords: glow gas discharge, cathode voltage drop, insulating film, ion-electron emission, field electron
emission, thermal-field electron emission, film emission efficiency, cathode effective electron emission
yield, discharge voltage-current characteristic.
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Работа направлена на продолжение исследования эффекта “гайдинга” в различных аспектах. Бла-
годаря этому эффекту возможно организовать бесконтактное прохождение пучков ускоренных
заряженных частиц вдоль диэлектрической поверхности. В частности, при взаимодействии с диэлек-
трической пластиной эффект гайдинга обеспечивает прохождение пучков протонов без ионизаци-
онных потерь энергии. Проведен эксперимент по скользящему взаимодействию пучков ускорен-
ных протонов с искривленной диэлектрической стенкой, в котором пучки протонов прижимались
к поверхности стенки внешним электрическим полем. Для пучков, испытавших такое взаимодей-
ствие, проводили измерения энергетического спектра. Сравнение энергетических спектров исход-
ного пучка и пучка, прошедшего в скользящем режиме вдоль искривленной диэлектрической стен-
ки, показало, что в этом взаимодействии так же, как и при скольжении вдоль плоской диэлектри-
ческой стенки, пучки протонов не испытывают ионизационных потерь энергии.

Ключевые слова: пучок протонов, эффект гайдинга, искривленная диэлектрическая стенка, иони-
зационные потери энергии, бесконтактное прохождение.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследования протяженного (по длине капил-

ляра) скользящего взаимодействия пучков уско-
ренных заряженных частиц с диэлектрическими
капиллярами в последнее время привлекают вни-
мание благодаря обнаруженному при таком взаи-
модействии эффекту “гайдинга” [1–3]. Этот эф-
фект обусловлен самоорганизующейся электри-
зацией диэлектрической поверхности. При этом
наблюдается ряд интересных явлений. В частно-
сти, благодаря этому эффекту возможно бескон-
тактное прохождение пучков ускоренных заря-
женных частиц вдоль диэлектрической поверхно-
сти, когда не изменяется зарядовое состояние
ионов [1] и не отмечается обмен энергией между
частицами пучка и стенкой [2]. Наибольшее ко-
личество работ в этом направлении посвящено
прохождению пучков заряженных частиц (элек-
тронов, ионов) через различные диэлектрические
каналы – цилиндрические [1, 3–14] или кониче-
ские трубки [15–22]. Также проводятся экспери-
менты по пропусканию пучков через изогнутые
трубки [23, 24]. Эти работы носят не только фун-
даментальный характер, но и имеют практиче-

скую направленность – на основе наблюдаемых
эффектов открываются возможности создания
новых компактных устройств для транспортиров-
ки, фокусировки и управления пучками.

Цель настоящих исследований – выяснение
характера движения протонов в пристенной об-
ласти, а также исследование возможности управ-
ления пучком при пропускании его вдоль ис-
кривленной диэлектрической поверхности.

Ранее [2] при экспериментальных исследова-
ниях скользящего взаимодействия пучков уско-
ренных протонов с поверхностью диэлектриче-
ской (стеклянной) пластины было отмечено, что
энергетические спектры прямого и скользящего
пучков в пределах погрешности эксперимента
совпадают. Этот эксперимент показал, что пучки
ускоренных протонов при скольжении вдоль ди-
электрической пластины не испытывают иони-
зационных потерь энергии. В настоящей работе
проведено сравнение энергетических спектров
прямого пучка протонов и пучка протонов, испы-
тавшего скользящее взаимодействие с искрив-
ленной диэлектрической поверхностью.

УДК 53.043
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ЖИЛЯКОВ, КУЛИКАУСКАС

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА

Схема рабочего участка показана на рис. 1.
В качестве источника пучков ускоренных прото-
нов использовали каскадный ускоритель КГ-500
НИИЯФ МГУ, позволяющий получать пучки с
энергией 50–500 кэВ и током до 100 мкА. Пучок
протонов от ускорителя по ионопроводу направ-
лялся в вакуумную камеру, где был смонтирован
рабочий участок. В вакуумной камере пучок про-
тонов 5 направляется либо напрямую на экран 3,
либо проходит через отклоняющий конденсатор 2,
закрепленный на гониометре 1. Использовали
как плоский, так и искривленный отклоняющие
конденсаторы. В первом случае (рис. 1а) на отри-
цательно заряженной обкладке закрепляли ди-
электрическую пластину. Во втором (рис. 1б) –
искривленный конденсатор, который представ-
лял собой искривленную стеклянную трубку с
металлическими обкладками. В обоих случаях
скольжение пучков протонов по диэлектриче-
ской стенке было обеспечено тем, что на конден-
сатор подавали отклоняющее напряжение до 5 кВ.

Вследствие этого поперечное электрическое поле
прижимало пучок протонов к диэлектрической
стенке. В то же время благодаря эффекту гайдин-
га, обусловленному тем, что поверхность диэлек-
трической стенки заряжалась одноименным за-
рядом с частицами пучка, они изолировались от
контакта со стенкой. В результате совместных
действий сил, прижимающих пучок к стенке и от-
талкивающих его от нее, пучок протонов двигал-
ся в скользящем режиме вдоль стенки 6. При на-
стройке эксперимента визуальные наблюдения
следа пучка осуществляли с помощью экрана 3,
покрытого сцинтиллятором и установленного за
отклоняющим конденсатором. В эксперименте,
в котором измеряли энергетический спектр пуч-
ка, экран с сцинтиллятором заменяли мишенью,
на которой происходило рассеивание пучка про-
тонов. В качестве мишени использовали тонкую
пленку золота (100 Å), напыленную на кремние-
вую пластину. Измерения проводили методом
резерфордовского обратного рассеяния (РОР).
Рассеянное излучение регистрировали с помо-
щью кремниевого поверхностно-барьерного де-
тектора 7. Энергетическое разрешение детектора
с предусилителем составляло 12 кэВ.

ЭКСПЕРИМЕНТ
С целью уточнения вопроса об обмене энергии

между скользящим пучком и диэлектрической
стенкой в качестве материала диэлектрика ис-
пользовали полиметилметакрилат (ПММА) (орг-
стекло). Такой эксперимент позволяет провести
качественный экспресс-тест на характер скользя-
щего взаимодействия пучка ускоренных заряжен-
ных частиц, прижимаемого поперечным элек-
трическим полем к стенке, с диэлектрической по-
верхностью. А именно, имеет ли место контакт
пучка с поверхностью, или взаимодействие носит
бесконтактный характер. Дело в том, что ПММА
имеет низкую температуру размягчения (~150°С)
и радиационно нестойкий. В контрольных экспе-
риментах при нормальном падении пучка на по-
верхность эрозия пластины ПММА (ее прогора-
ние) происходила за время менее 1 с даже при
низкой энергии пучка (50 кэВ) и малой величине
тока (1–2 мкА).

Эксперимент по скользящему взаимодей-
ствию пучка протонов с пластиной из ПММА
проводили при энергии пучка от 100 до 400 кэВ и
токе от 10 до 50 мкА. Расходимость пучка 0.1°. На-
правление распространения исходного пучка па-
раллельно поверхности пластины. Диаметр пучка
2 мм. Расстояние от центра пучка до поверхности
пластины 2 мм. Время взаимодействия пучка с
пластиной составляло до 30 мин. После проведе-
ния скользящего облучения на пластине ПММА
следов эрозии не отмечено. Данный эксперимент
подтверждает принятую в настоящее время мо-
дель скользящего взаимодействия пучков заря-
женных частиц с диэлектрической стенкой. Со-

Рис. 1. Схема экспериментального участка с исполь-
зованием плоской (а) или искривленной поверхности
(б): 1 – гониометр; 2 – отклоняющий конденсатор;
3 – пластина из ПММА или искривленная стеклян-
ная трубка; 4 – экран или мишень; 5 – исходный пу-
чок протонов; 6 – скользящий пучок протонов; 7 –
детектор.
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гласно этой модели, при скольжении пучка вдоль
диэлектрической поверхности происходит изо-
ляция частиц пучка от стенки за счет электроста-
тического взаимодействия заряженных частиц со
стенкой, одноименно заряженной в начальный
момент самим пучком, и прохождение пучков
вдоль стенки является бесконтактным. Кроме то-
го, в экспериментах с пластиной из ПММА отме-
чено, что режим скольжения пучка без рассеяния
наблюдается при поперечной энергии пучка до
1000 эВ, т.е. существенно более высокой, чем в
случае использования стеклянной пластины (до
400 эВ) [2]. Отсюда можно оценить угол падения
исходного пучка на поверхность пластины ПММА,
при котором пучок переходит в скользящий ре-
жим без рассеяния – до 3°. Для стеклянной пла-
стины этот угол составляет до 2°.

Предложенная модель [25] электродинамиче-
ской изоляции пучка ускоренных заряженных ча-
стиц от диэлектрической стенки при воздействии
на пучок внешнего поперечного электрического
поля, прижимающего пучок к стенке, не исклю-
чает возможности того, что самоизоляция пучков
от стенки должна происходить не только при
скольжении пучка вдоль плоской поверхности,
но и при скольжении вдоль искривленной по-
верхности. Были проведены эксперименты по
сравнению РОР-спектров исходного пучка про-
тонов и пучка протонов, испытавших скользящее
взаимодействие с искривленной диэлектриче-
ской поверхностью.

Возможность скольжения по искривленной
поверхности пучков протонов, прижимаемых элек-
трическим полем к стенке, исследовали при энер-
гии пучка 300 кэВ. В качестве искривленной ди-
электрической поверхности использовали внут-
реннюю поверхность искривленной стеклянной
трубки с радиусом кривизны R = 50 cм, длина
трубки 15 см, внешний диаметр 4 мм, внутренний
3 мм. На рис. 2 представлен РОР-спектр протонов,
испытавших скользящее взаимодействие с искрив-
ленной поверхностью в сравнении со спектром
исходного пучка. В данном эксперименте суще-
ственным являлся вопрос, насколько изменится
энергия протонов, испытавших скользящее взаи-
модействие с искривленной поверхностью, по
сравнению с энергией протонов исходного пучка
(сдвиг пика). В экспериментах сдвиг пика составил
не более одного канала (0.5 кэВ). Отсюда можно
сделать вывод, что изменение энергии пучка про-
тонов, испытавших скользящее взаимодействие с
искривленной поверхностью, не превышает 0.5 кэВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ
Если бы при описанном скользящем взаимо-

действии пучков протонов с поверхностью изогну-
той стеклянной трубки они испытывали ионизаци-
онные потери энергии (т.е. происходил бы кон-
такт частиц пучка с поверхностью диэлектрика и
проникновение протонов вглубь материала стен-

ки), то длина их распространения не превышала
бы длины пробега, обусловленной удельными
ионизационными потерями энергии. В этом слу-
чае на расстоянии, превышающем длину пробега,
пучок невозможно было бы зарегистрировать.
Соответствующую длину пробега протона в стек-
ле можно оценить по формуле Бете–Блоха для
удельных ионизационных потерь энергии:

Используя упрощающие соотношения, связан-
ные с тем, что при названной энергии пучок прото-
нов можно считать нерелятивистским и эмпириче-
ские значения коэффициентов взяты из [26], эта
длина не превышает 10 мкм. В эксперименте длина
участка скольжения пучка протонов (от точки паде-
ния пучка на поверхность трубки до конца трубки)
составляла около 10 см, т.е. на четыре порядка боль-
ше. Энергетический спектр скользящего пучка от-
личается от спектра исходного пучка с точностью до
погрешности измерений (менее чем на 0.2%). 

Таким образом, экспериментально показано,
что скользящий режим бесконтактного прохож-
дения пучков протонов, прижимаемых внешним
поперечным электрическим полем к диэлектри-
ческой поверхности, возможен не только в случае
плоской поверхности, но и в случае искривлен-
ной поверхности. И в том, и в другом случае
скользящие пучки практически не испытывают
ионизационных потерь энергии.
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Sliding Interaction of Accelerated Proton Beams with Curved Dielectric Surface
L. A. Zhilyakov1, *, V. S. Kulikauskas1

1Moscow State University, Skobeltsyn Institute of Nuclear Physics, Moscow, 119991 Russia
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The work is aimed at continuing the study of the “guiding” effect in various aspects. Due to this effect, it is
possible to organize contactless transmission of beams of accelerated charged particles along a dielectric sur-
face. In particular, when interacting with a dielectric plate, the guiding effect ensures the transmission of pro-
ton beams without ionization energy losses. An experiment was carried out on the sliding interaction of ac-
celerated proton beams with a curved dielectric wall, in which proton beams were pressed against the wall sur-
face by an external electric field. For beams that experienced such an interaction, the energy spectrum was
measured. Comparison of the energy spectra of the initial beam and the beam that passed in a sliding mode
along a curved dielectric wall showed that in this interaction, as well as when sliding along a f lat dielectric
wall, proton beams do not experience ionization energy losses.

Keywords: proton beam, guiding effect, curved dielectric wall, ionization energy loss, non-contact transmission.
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МЕЖДУ МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ ПОВЕРХНОСТЬЮ И АТОМОМ
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Численно изучены некоторые особенности электронного обмена между ионами и поверхностью
металлов, обусловленные ее атомной структурой. Моделирование основано на трехмерной реали-
зации метода распространения волновых пакетов. Изученная система состояла из металлической
поверхности Al(110) и возбужденного атома водорода с электроном, находящимся в p-состоянии,
которому не свойственна сферическая симметрия. При рассмотрении модельной статической зада-
чи было показано, что электронный обмен более эффективен при ориентации оси симметрии p-ор-
битали перпендикулярно поверхности металла, нежели параллельно. Также анализ полученных
данных показал, что зависимость заселенности энергетического уровня атома от времени имеет
экспоненциальный спад. Рассмотрение динамической задачи показывает, что для движущегося
вдоль поверхности металла возбужденного атома водорода электронный обмен не зависит от ори-
ентации p-орбитали относительно направления движения атома. Исследование динамики элек-
тронного обмена с поверхностью позволяет наблюдать для p-орбиталей, ось симметрии которых на-
правлена параллельно поверхности металла, расхождения двух частей электронной плотности пе-
реходящего на поверхность электрона относительно плоскости симметрии p-орбитали.

Ключевые слова: ионные пучки, электронный обмен, трехмерное моделирование, рассеяние мед-
ленных ионов.
DOI: 10.31857/S1028096022110152, EDN: BKJIQJ

ВВЕДЕНИЕ
Актуальность и текущее состояние

Изучение взаимодействия ионных пучков с по-
верхностью твердых тел имеет большое значение
для фундаментальной и прикладной физики.
Эффектам, проявляющимся при таком взаимо-
действии, найдено широкое применение в диа-
гностике твердых тел, контролируемой модифи-
кации свойств поверхности, лечении онкологи-
ческих заболеваний и создании функциональных
покрытий [1–3].

Процессы, происходящие при взаимодействии
атомных частиц с поверхностью, можно разделить
на упругие и неупругие. В случае первых полная
кинетическая энергия системы сохраняется. К ним
относятся такие процессы как распыление ато-
мов твердого тела, рассеяние ионов и модифика-
ция кристаллической решетки. В свою очередь,
к неупругим процессам относятся, например, элек-
тронная эмиссия, перестройка электронной под-
системы атомов и электронный обмен.

Среди неупругих процессов, происходящих
при взаимодействии иона с поверхностью, рас-
смотрим зарядовый (электронный) обмен. Изу-
чение механизмов зарядового обмена важно для
физики твердого тела, атомной физики и смеж-
ных областей, поскольку данный процесс ис-
пользуют при диагностике химического состава
поверхности, определении работы выхода метал-
лов, создании газовых сенсоров и высокоэффек-
тивных источников отрицательных ионов [4–14].

Процессы электронного обмена бывают трех
видов. Первый – это резонансный электронный
обмен, то есть процесс обмена электронами, на-
ходящимися в зоне проводимости, с сохранением
энергии электрона. Второй вид процессов – двух-
электронные оже-процессы. Третий вид – это
квазирезонансный электронный обмен с участием
электронов внутренней оболочки частиц системы.
Последний из упомянутых процессов возможен
только для определенной комбинации ионов
инертных газов и металлической поверхности.
Для него характерна осцилляция зарядового со-
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стояния рассеянных ионов, которую можно объ-
яснить с помощью модели Ландау–Зинера [15].
Так как при электронном обмене с металлами од-
ноэлектронные процессы зарядового обмена до-
минируют над многоэлектронными, резонанс-
ный электронный обмен является наиболее важ-
ным, и его активно изучают в последнее время
[16–41].

Стоит отметить, что резонансный электрон-
ный обмен играет немаловажную роль при диа-
гностике состава поверхности методом рассеяния
медленных ионов, обладающим наилучшей по-
верхностной чувствительностью [42–58], что поз-
воляет изучать самый верхний слой поверхности
(вплоть до 1–2 атомных слоев). Так как большин-
ство экспериментальных установок регистрирует
положительно заряженные ионы, необходимо опре-
делять такие характеристики как вероятность их
нейтрализации и сечение рассеяния. В противном
случае спектральный анализ рассеянных ионов
приведет к неточным результатам определения
состава поверхности.

Помимо экспериментального изучения заря-
дового обмена, немаловажно его численное моде-
лирование, так как не все закономерности и фи-
зические величины могут быть непосредственно
измерены в ходе эксперимента (например, рас-
пределение электронной плотности).

В настоящий момент относительно хорошо
теоретически изучены закономерности зарядо-
вого обмена с участием электронов в состояниях
со сферической симметрией (s-состояниях). Но
большинство внешних орбиталей атомов не обла-
дает сферической симметрией. Поэтому актуаль-
но построение расчетно-теоретических моделей
электронного обмена и разработка численных
методик, которые будут учитывать электронные
состояния, не обладающие таким свойством.

Расчетно-теоретическое изучение
электронного обмена

В общем случае электронный обмен описыва-
ют многоэлектронным уравнением Шредингера.
Однако для его решения необходимы многоэлек-
тронные волновые функции, которые невозмож-
но использовать в силу большого объема требуе-
мых вычислительных мощностей устройства для
расчетов [59].

Чтобы численно моделировать физическую
задачу необходимо использовать ряд упрощений.
Часто применяют приближение Борна–Оппен-
геймера, которое основано на том, что масса
электрона на несколько порядков меньше массы
атомного ядра, а значит, электронные процессы
происходят намного быстрее взаимодействий с
ядром и практически на них не влияют. Поэтому
в данном приближении твердое тело рассматри-

вают как систему неподвижно закрепленных ато-
мов, а движение налетающей частицы происхо-
дит по классической траектории. Иначе говоря,
электронные переходы не влияют на траекторию
частицы.

Также при численном моделировании исполь-
зуют адиабатическое приближение, в рамках ко-
торого эффективность электронного перехода
не зависит от скорости и текущей заселенности
электронного уровня иона или атома [60]. Изме-
нение заселенности уровня иона/атома и вероят-
ность электронного перехода в рамках этой моде-
ли можно получить путем интегрирования по-
луклассического кинетического уравнения.

Относительно строгое квантово-механическое
описание резонансного электронного обмена ос-
новано на решении уравнения Шредингера с
гамильтонианом Андерсона–Ньюнса [61]. Для
расчета матричных элементов взаимодействия
используют адиабатическое приближение. Несмот-
ря на то, что многие экспериментальные данные
и важные закономерности электронного обмена
были объяснены с помощью адиабатического при-
ближения и кинетического уравнения, учет не-
адиабатических эффектов оказывает существенное
влияние на конечное зарядовое состояние [62].

Поэтому в последние десятилетия все чаще ис-
пользуют метод распространения волновых паке-
тов [63], в рамках которого необходимо найти ре-
шение нестационарного трехмерного уравнения
Шредингера (более подробное описание ниже).
И хотя в настоящее время происходит рост вычис-
лительных возможностей современных компью-
теров, прямое решение нестационарного уравне-
ния Шредингера для крупных систем остается ак-
туальной проблемой, поскольку моделирование
процесса резонансного электронного обмена
между атомной частицей и металлической по-
верхностью основано на численном решении в
достаточно большой пространственной области
(порядка 103–104 нм3).

Для решения трехмерного нестационарного
уравнения Шредингера используют несколько
подходов. Первый из них основан на спектральном
разложении нестационарных волновых функций,
но является неточным для некоторых моделируе-
мых систем. Во втором подходе применяют рас-
ширение базиса в сферических или сферои-
дальных координатах. Третий подход заключается
в прямых решениях нестационарного уравнения
Шредингера в декартовых координатах с исполь-
зованием метода конечных разностей, метода ко-
нечных объемов или метода конечных элементов.
Так как реальные трехмерные вычисления весьма
ресурсозатратны, необходимо использовать парал-
лельные многопроцессорные вычисления. Такой
способ расчета не применим для второго подхода
(расширение базиса), но осуществим для методов
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конечных разностей, конечных объемов или ко-
нечных элементов. Последние два имеют доволь-
но сложную реализацию по сравнению с методом
конечных разностей, к тому же недавно появив-
шиеся подходы дают некоторое преимущество
для метода конечных разностей, делая его более
эффективным при параллельных вычислениях.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
И МЕТОД РЕШЕНИЯ

Постановка задачи

Модельная система состоит из атома Н в воз-
бужденном p-состоянии и металлической поверх-
ности Al(110) (рис. 1). Рассматриваемый атом H был
помещен в начало координат, ось Z направлена
противоположно нормали к поверхности металла.

Рассмотрим два типа модельных задач: стати-
ческую, когда расстояние от атома до поверхно-
сти фиксировано, и динамическую, когда атом
движется параллельно поверхности. В обоих слу-
чаях исследованию подлежит зависимость заря-
дового обмена от ориентации p-орбитали атома
водорода относительно координатных осей: ко-
гда ось симметрии электронной плотности лежит
в плоскости XY и когда направлена вдоль оси Z.
Решение первой задачи, кроме этого, позволяет
изучить электронный обмен при разных расстоя-
ниях между атомом и поверхностью. При реше-
нии динамической задачи разные ориентации
p-орбитали рассмотрены относительно направ-
ления скорости движения атома вдоль поверх-
ности.

Метод распространения волновых пакетов

В настоящей работе использована трехмерная
реализация [64–67] метода распространения вол-
новых пакетов, который не опирается на адиаба-
тическое приближение, поэтому позволяет моде-
лировать более сложные системы по сравнению с
системами, опирающимися на адиабатическое
приближение. Согласно квантовой механике, ча-
стицы можно представить в виде волнового паке-
та, частотные характеристики которого содержат
информацию о состоянии частицы, а скорость
распространения совпадает со скоростью части-
цы. В рамках метода распространения волновых
пакетов изменение волнового пакета происходит
под действием суперпозиции потенциалов части-
цы и поверхности. Задача заключается в нахожде-
нии эволюции волнового пакета, туннелирующе-
го с атома на поверхность электрона ψ(r, t) путем
численного решения нестационарного трехмер-
ного уравнения Шредингера.

(1)( ) ( ) ( )( ) ( )( )atom surface
,

, , .
2

t
i V t V t

t
∂ψ Δ= − + + ψ

∂
r

r r r

Движущаяся частица и неподвижная металли-
ческая поверхность могут быть описаны с помощью
независимых псевдопотенциалов Vatom и Vsurface со-
ответственно. Псевдопотенциал металлической
поверхности можно найти с помощью аналити-
ческого псевдопотенциала (например, Джен-
нингса [68] или Чулкова [69]), на основе теории
функциональной плотности.

В настоящей работе для проведения вычисли-
тельного расчета решена задача Коши для трех-
мерного нестационарного уравнения Шрединге-
ра с нулевыми граничными условиями Дирихле.
Размер области расчетов составлял 150 × 150 ×
× 150 ат. ед. Дополнительно к граничным услови-
ям был введен искусственный потенциал вблизи
границ расчетной сетки, необходимый для подав-
ления небольших волн, образующихся при отра-
жении волнового пакета от границ расчетной
сетки.

В качестве начальной волновой функции была
задана волновая функция возбужденного состоя-
ния электрона в атоме. Возбужденное состояние
электрона, а также собственные состояния элек-
трона можно определить путем численного реше-
ния стационарного уравнения Шредингера с мо-
дельным псевдопотенциалом. Для удобства была
использована атомная система единиц: me = ħ =
= e = 1. Численное решение уравнения Шредин-
гера дает зависимость волновой функции тунне-
лирующего электрона от координат и времени.
Проецируя волновую функцию на основное со-
стояние электрона в атоме, получаем автокорре-
ляционную функцию системы:

(2)

Квадрат ее модуля дает вероятность нахожде-
ния в ионе/атоме электрона в основном состоя-
нии (заселенность основного уровня энергии
иона/атома).

(3)

( ) ( ) ( ), .A t g t= ψ ψr r

( ) ( ) 2 .P t A t=

Рис. 1. Иллюстрация задачи электронного обмена
между поверхностью металла и частицей.
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Кроме того, важной характеристикой элек-
тронного обмена является ширина основного
уровня энергии (Γ) иона или атома. Она характе-
ризует эффективность перехода атома или иона
в возбужденное состояние, т.е. скорость распада
основного состояния. Ширина основного уровня
энергии обратно пропорциональна времени жиз-
ни электрона в основном состоянии, ее можно
найти из приближения:

(4)

Из этого выражения можно сделать вывод, что
ширина уровня представляет собой показатель
степени затухания автокорреляционной функции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Статическая задача

В ходе рассмотрения модельной статической
задачи возбужденный атом H был фиксирован
над поверхностью Al(110). С изменением расстоя-
ния Z до поверхности Al(110) были изучены сле-
дующие характеристики резонансного электрон-
ного обмена: динамика электронной плотности,
ширина уровня Г, а также зависимость заселен-
ности основного уровня энергии атома от време-
ни P(t).

На рис. 2 изображены изоповерхности распре-
деления электронной плотности возбужденного
атома водорода и металлическая поверхность в
случаях, когда ось симметрии p-орбитали атома
водорода ориентирована вдоль осей X и Z. Рис. 3
и 4 представлен результат моделирования дина-
мики электронного обмена при разных ориента-
циях р-орбитали водорода. Видно “удлинение”
электронной плотности в сторону поверхности
металла. Для случая p-орбитали, ориентирован-

( ) ( ) ( ) ( ) ( ), exp exp Γ .A t g t iEt t= ψ ψ ≈ − −r r

ной параллельно поверхности (рис. 3), электрон-
ный обмен проявляется в образовании двух от-
дельных “хвостов”, расходящихся относительно
плоскости симметрии (ZX). Для случая p-орби-
тали, ориентированной перпендикулярно поверх-
ности металла (рис. 4), результатом моделирования
зарядового обмена стало “перетекание” электрон-
ной плотности на поверхность металла.

На рис. 5 изображена зависимость заселенно-
сти P от времени при разных расстояниях меж-
ду H и поверхностью Al. Видно, что электрон-
ный обмен более эффективен, если ось симмет-
рии p-орбитали направлена перпендикулярно
к поверхности (рис. 5б), нежели параллельно
(рис. 5а). Это объясняется тем, что распределе-
ние электронной плотности локализовано ближе
к поверхности при нормальной ориентации p-ор-
битали, из-за чего потенциальный барьер между
атомом и поверхностью меньше и туннелирова-
ние происходит более эффективно.

Следует отметить несколько общих законо-
мерностей, справедливых для обеих ориентаций
p-орбитали. Во-первых, выявлено экспоненци-
альное уменьшение заселенности основного со-
стояния атома со временем. Во-вторых, степень
зависимости увеличивается от расстояния между
поверхностью и H: чем ближе атом к поверхности
металла, тем круче график. Также при ориента-
ции p-орбитали перпендикулярно поверхности
на малых расстояниях (менее 10 ат. ед.) обнаруже-
ны осцилляции заселенности P(t), которые про-
исходят вследствие циклического перехода элек-
трона с атома H на поверхность Al и в обратном
направлении.

На рис. 6 показана ширина основного атомно-
го уровня Γ, характеризующая эффективность
электронного обмена, в зависимости от расстоя-

Рис. 2. Изоповерхности электронной плотности для p-орбитали, ось симметрии которой ориентирована вдоль оси X
(а), оси Z (б).
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Рис. 3. Изоповерхности электронной плотности во время резонансного электронного обмена при ориентации оси
симметрии p-орбитали атома H вдоль оси X в последовательные моменты времени t = 20 (а); 30 (б); 40 (в); 50 (г) ат. ед.
Положение атома H зафиксировано на расстоянии Z = 12 ат. ед. от поверхности Al.
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Рис. 4. Изоповерхности электронной плотности во время резонансного электронного обмена при ориентации оси
симметрии p-орбитали атома H вдоль оси Z в последовательные моменты времени t = 20 (а); 30 (б); 40 (в); 50 (г) ат. ед.
Положение атома H зафиксировано на расстоянии Z = 12 от поверхности Al. Момент времени t = 50 ат. ед. соответ-
ствует туннелированию электрона на поверхность металла.
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ния между атомом и поверхностью. Видно, что Γ
уменьшается при увеличении расстояния между
атомом и поверхностью. Также можно сделать
вывод, что более эффективный электронный об-
мен происходит при нормальной ориентации оси
симметрии p-орбитали атома H к поверхности Al,
чем при параллельной (вдоль оси X).

Динамическая задача

Проанализирована эффективность электрон-
ного обмена для атома водорода, движущегося
параллельно плоскости поверхности. Из рис. 7
видно, что электронный обмен не отличается при
ориентации оси симметрии p-орбитали вдоль или
перпендикулярно направлению движения атома.
На рис. 8 и 9 изображены изоповерхности распре-
деления электронной плотности движущегося
атома водорода в возбужденном состоянии, с p-ор-

биталью, ориентированной осью симметрии вдоль
осей X (рис. 8) и Y (рис. 9).

На рис. 10 представлена динамика электрон-
ного обмена возбужденного атома водорода с по-
верхностью. Как и в статическом случае, элек-
тронная плотность переходящего на поверхность
металла электрона возбужденного атома Н имеет
две части, которые расходятся относительно плос-
кости симметрии (ZY). Вероятно, расходящиеся
траектории туннелирования электрона, связаны
со свойствами поверхности.

Рис. 5. Зависимость от времени заселенности уровня энергии атома H, находящегося на расстоянии Z = 8 (1); 10 (2);
12 (3); 14 (4); 16 ат. ед. (5) от поверхности, при ориентации оси симметрии p-орбитали параллельно (а) и перпендику-
лярно (б) поверхности Al.
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Рис. 6. Зависимость ширины уровня Γ от расстояния
между атомом H и поверхностью Al при ориентации
оси симметрии p-орбитали перпендикулярно
(сплошная линия) или параллельно (штриховая ли-
ния) плоскости металла.
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Рис. 7. Зависимость от времени заселенности уровня
энергии атома H, движущегося со скоростью 0.2 (а);
1.0 ат. ед. (б) при ориентации оси симметрии p-орби-
тали вдоль (штриховая линия) или перпендикулярно
(сплошная линия) направлению движения атома.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено моделирование резонансного тун-

нелирования электрона между атомом водорода в
возбужденном p-состоянии (не обладающим сфе-
рической симметрией) и металлической поверх-
ностью Al(110). Изучено влияние на электронный
обмен ориентации оси симметрии p-орбитали
относительно поверхности, а также расстояния
между атомом и поверхностью.

Из полученных данных можно сделать вывод,
что электронный обмен более эффективен при
ориентации оси симметрии p-орбитали перпен-

дикулярно поверхности металла, нежели парал-
лельно. Это объясняется тем, что распределение
электронной плотности в p-состоянии локализо-
вано ближе к поверхности при нормальной ори-
ентации орбитали, поэтому меньше потенциаль-
ный барьер и туннелирование происходит более
эффективно.

Также анализ полученных данных показывает,
что заселенность основного состояния атома экс-
поненциально спадает со временем тем сильнее,
чем ближе расположен атом водорода к поверх-
ности алюминия.

Рис. 8. Изоповерхности электронной плотности движущегося атома H во время резонансного электронного обмена при
ориентации оси симметрии p-орбитали вдоль оси X в последовательные моменты времени t = 10 (а); 30 (б); 60 (в) ат. ед.
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Рис. 9. Изоповерхности электронной плотности движущегося атома H во время резонансного электронного обмена при
ориентации оси симметрии p-орбитали вдоль оси Y в последовательные моменты времени t = 10 (а); 30 (б); 60 (в) ат. ед.
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Рис. 10. Динамика электронного обмена возбужденного атома H с поверхностью Al в моменты времени t = 30 (а); 80
(б); 200 ат. ед. (в).
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МОСКАЛЕНКО, ГАЙНУЛЛИН

Рассмотрение динамической задачи показало,
что для движущегося вдоль поверхности металла
возбужденного атома водорода электронный об-
мен не зависит от ориентации p-орбитали (парал-
лельно или перпендикулярно вектору скорости
движения атома). Исследование динамики элек-
тронного обмена с поверхностью показало, что
при ориентации оси симметрии p-орбитали вдоль
осей X и Y происходит расхождение “лепестков”
электронного облака переходящего на поверх-
ность электрона относительно плоскости сим-
метрии.
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Theoretical Study of Charge Transfer between a Metal Surface and a Hydrogen Atom 
in the Excited p-State

S. S. Moskalenko1, I. K. Gainullin1, *
1Moscow State University, Moscow, 119992 Russia

*e-mail: ivan.gainullin@physics.msu.ru

Some features of the charge transfer between ions and the metal surface, which are due to its atomic structure,
were numerically investigated. The simulation was based on a three-dimensional implementation of the wave
packet propagation method. The studied system consisted of an Al(110) metal surface and an excited hydro-
gen atom with an electron in the p-state, which does not have spherical symmetry. When considering a model static
problem, it was shown that electron exchange is more efficient when the symmetry axis of the p-orbital was oriented
perpendicular to the Al surface, rather than parallel. Also, analysis of the obtained data showed that the time de-
pendence of the atomic population function has an exponential decay. The solution of the “dynamic” problem
showed that for an excited hydrogen atom moving along the metal surface, the electron exchange does not depend
on the orientation of the p-orbital symmetry axis with respect to the direction of motion of the atom. The study of
the dynamics of the charge transfer with a metal surface made it possible to observe for p-orbitals, the symmetry
axis of which was directed parallel to the metal surface, the separation of the electron density passing to the surface
into two parts, which diverge relative to the p-orbital symmetry plane.

Keywords: ion beams, charge transfer, three-dimensional simulation, low energy ion scattering.
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